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PREFACE DE LA SECONDE EDITION 



Ma thèse de doctorat es sciences, ayant pour objet 
V étude eoepérimentale de la constitution des mortiers 
hydrauliques, a été depuis quinze ans le point de départ de 
nombreux travaux. Les uns ont confirmé mes résultats 
premiers notamment en ce qui concerne le rôle des solu- 
tions sursaturées, la constitution du silicate de chaux, élé- 
ment actif des ciments et son mode de dédoublement au 
contact de l'eau. Ils les ont complétés sur d'autres points, 
tout particulièrement les travaux de M. Candlot, auquel est 
due la découverte de deux composés extrêmement impor- 
tants, le chloro et le sutfo-aluminate de chaux... Enfin ils les 
ont rectifiés sur certains pointsde détail, telle laformule de 
l'aluminate de chaux hydraté. 

En donnant cette seconde édition, il a semblé utile de la 
compléter parun résumédesrecherchesles plus importantes 
parues depuis 1887. Plutôt que de refondre complètement 
mon premier travail pour le mettre à niveau, j'ai préféré lui 
conserver sa forme première et ajouter à la suite une série 
de chapitres indépendants en y renvoyant par des noies 
mises au bas des pages du mémoire original. 

Tout en conservante ces études leur caractère purement 
scientifique, il a paru cependant opportun d'en signaler en 
passant les applications. Cette fusion de la théorie et de la 
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IV PRÉFACE DE LA. SECO^DE ÉDITION 

pratique doit aujourd'tiui être la préoccupatioo dominante de 
tous ceux qui s'intéressent tant auprc^rèsde la science pure 
que de l'industrie. L'isolement mutuel de ces deux branches 
des connaissances humaines, très accentué pendant la 
seconde moitié du siècle écoulé, a eu une influence néfaste; 
l'on ne saurait trop énergiquement lutter contre une ten- 
dance qui n'a pas encore perdu tousses défenseurs tant 
dans les corps enseignants que parmi les ingénieurs. Faute 
d'une semblable collaboration, la science, privée de tout con- 
trôle effectif, se perd en vaines imaginations, et l'industrie, 
privée d'une direction précise, s'immobilise dans des tâton- 
nements empiriques sans issue. 

H. LE CHATELIER. 

Villers-sur-Her, IS août 1903. 
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nECIIERCllES EXPERIMENTALES 



COlTimiON DES MORTIERS HYDRAVLiaiS 



INTRODUCTION 



L'objet principal de ce travail est l'étude des réactions chi- 
miques qui se produisent dans les chaux et ciments hydrau- 
liques soit pendant leur cuisson, soit pendant leur durcisse- 
ment. Ayant rencontré dans ces recherches des difficultés dont 
je ne soupçonnais pas tout d'abord l'existence, je me suis dé- 
cidé à reprendre au préalable l'étude de corps analogues plus 
simples : celle du plâtre, puis celle des silicates de baryte, 
espérant qu'une connaissance exacte des phénomènes dont ces 
composés sont le siège pourrait jeter quelque jour sur la théo- 
rie des ciments calcaires. 

Ce travail comprendra donc ces trois parties ; 

I" Partie : Plâtre ; 

11° Partie : Silicates de baryte ; 

111' Partie : Ciment et Chaux hydrauliques. 
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PREMIÈRE PARTIE 
PLATRE 



Historique. — L'étude scientifique des phénomènes qui 
accompagnent la cuisson et le durcissement du plâtre est due 
à Lavoisier. Le détail de ses expériences est consigné dans un 
mémoire extrêmement remarquable pour l'époque à laquelle il 
a paru. La chimie n'existait pas encore ; ses lois les plus im- 
portantes, celle des proportions définies, entre autres, n'étaient 
même pas soupçonnées. Mais le jeune savant, âgé alors de 
vingt et un ans seulement, était déjà en possession de la mé- 
thode expérimentale qu'il devait appliquer à toutes ses re- 
cherches et à laquelle il doit S juste titre d'être considéré 
comme le fondateur de la chimie moderne. Il a résumé ses 
expériences dans le passage suivant d'une courte note insérée 
aux Comptes rendus de l'Académie des sciences^ : 

« Si, après avoir enlevé par le feu au gypse son eau d'hydra- 
tation, on la lui rend (ce qu'on appelle communément gâcher 
le plâtre), il la reprend avec avidité, il se fait une cristallisa- 
tion subite et irrégulière, et les petits cristaux qui se forment 
se confondant les uns avec les autres, il en résulte une masse 
très dure. » 11 a reconnu, de plus, qu'une cuisson à une tem- 
pérature trop élevée enlève au plâtre la propriété de faire prise ; 
il a signalé enfin une particularité importante de la cuisson du 
plâtre^, qui a échappé aux auteurs qui se sont occupés, aprôs 
lui, de cette question. La déshydratation du gypse se fait en 

1. Comptes rendus, 17 février 1763. 

2. Lavoisier, Œmres complètes, t. III, p. 122. 
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4 CONSTITUTION DES MORTIERS »YDRAUI.iQL"ICS 

deux temps; les trois premiers quarts de l'eau combini^e sont 
beaucoup plus faciles à chasser que le dernier quart. 

Nos connaissances acluellfis sur le plâtre se bornent, à bien 
peu de chose près, aux résultats préci'dents ; c'est à peine s'ils 
ont été complétés sur quelques points secondaires. 

Berthier' remarqua que le plâtre tel qu'on l'emploie dans 
l'industrie renferme de 4 à 8 0/0 d'eau. Ce fait a été confirmé 
depuis par les recherches récentes de M. Landrin^. 

Payen', vers 1830, chercha à déterminer la température 
exacte de la cuisson du plâtre. Il reconnut que le gypse com- 
mençait à perdre soa eau vers 115° et la perdait ensuite de 
plus en plus rapidement à mesure que la température s'éle- 
vait. 

Mes recherches personnelles ont porté sur la cuisson et la 
prise du plâtre. 

Cuisson. — L'expérience journalière des fabricants de 
plâtre a appris que la cuisson du plâtre se produit h basse 
température, bien au-dessous du rouge. D'après les expériences 
de laboratoire dues à Payen, la déshydratation complète se 
produirait entre i 15 et 120°. Cependant les chiffres donnés par 
ditFérents auteurs sont tout à fait discordants et varient de 
110 à 300°. Il y avait intérêt à reprendre cette étude, évidem- 
ment restée incomplète. 

J'ai employé à cet effet la méthode par échauffement pro- 
gressif imaginée par Regnault pour étudier les transforma- 
tions allotropiques du soufre fondu. Du gypse pulvérisé fut 
placé dans un tube en verre au milieu d'un bain de paraffine 
dont la température était élevée d'une façon progressive et très 
régulière ; un thermomètre donnait à chaque instant la tem- 
pérature du sel, et le passage de la colonne mercurielle 
devant chaque division de la tige était pointé sur un chrono- 
graphe enregistreur. La loi d'cchauffement ainsi déterminée 
devait rester régulière, tant qu'il ne se produirait aucun phé- 

i. Berthier. vlnii. dM mines, 3- série, t. XIX, p. 633; 1841. 
a. Landrin, Ann, de p/iys. et de ckim., 3° série, t. III, p. 441. 
3. Payen, Chimie industrielle, 1S51, p. 304. 
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nomi>ne particulier, et présenter dans sa marche ascension- 
nelle, au moment de la désbydralation, un temps d'arrêt accn- 
sant une absorption correspondaiite de chaleur, puis reprendre 
au delà une allure normale. Contrairement à ces prévisions, au 
lieu d'un seul temps d'arrêt, j'en ai obtenu deux, ainsi que le 
montrent les chiffres du tableau suivant : 

T«mp«nLura Hdurei DiRénncei 

100° 0" 0' 0' 0" 0' 0' 

105" 20 20 

110" ■ 45 25 

Uo" 1 20 35 

ISO" 2 40 

125" 2 50 BO 

130° 18 15 10 

133- 21 30 3 30 

140° 23 30 2 

145» 24. 40 1 10 

150" 25 40 10 

155° 26 50 10 

160" 27 50 1 10 

165° 30 40 2 50 

170° 31 40 10, 

175° 32 40 10 

180» 33 30 50 

ISô» 34 15 45 

190° 34 55 40 

(95° 35 30 35 



La courbe d'échauffement présente deux temps d'arrêt biei. 
nets, quoique intégralement marqués. Le premier, correspon- 
dant à la température de 128", est évidemment produit par 
la déshydratation du gypse ; le deuxième, correspondant k 
163", pouvait être atlribué soit à la lin de la déshydratation 
dans le cas où ce phénomène se produirait en deux phases dis- 
tinctes, soit à une transformation allotrojiique succédant h la 
déshydratation. 

Pour trancher cette question, j'ai déterminé la perte de 
poids éprouvée par le gypse quand on le chauffe à une tem- 
pérature supérieure à l'un des temps d'arrêt ou aux deux à la 
fois. L'expérience fut faite sur 5 grammes de gypse chauffés 
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6 CONSTITUTION DES MORTIEKS HYDRAULIQUES 

dans un bain de paraffine maintenu à une température cons- 
tante au moyen d'un régulateur Schlœsing. 

Durée Perte loUle 

TempératuM de Is cuisson sur â grammes Perlf 0/0 

iSo" 0" 0' os',00 o;o 

— 15 33 6,6 

— 30 68 13,6 

— 45 Te 15,2 

— 10 78 15,6 

— 1 15 78 15,6 

194' IS 15,6 

— 15 89 n,8 

— 30 99 19,8 

— 43 99 19,8 

— ; 1 1 04 20,8 



Cette expérience montre d'une façon bien nette que : 

i" La déshydratation est incomplète à 155" et qu'elle est com- 
plète à 194°. La quantité d'eau contenue dans le gypse pur 
S0^Ga0i2H0 est en effet de 21 0/0. Les deux temps d'arrêt de 
la courbe d'échauffement correspondent donc à deux phases 
distinctes de la déshydratation; 

2° La quantité d'eau abandonnée pendant la première phase 
est parfaitement définie et correspond exactement à 1*^,5 d'HO. 

Le produit obtenu peut donc être représenté par la formule 
S03, CaO, 0,5HO et renferme 6,2 0/0 d'HO. 

On trouve dans ce fait l'explication de quelques particula- 
rités antérieurement signalées. 

Le temps d'arrêt dans la cuisson du plâtre signalé par 
Lavoisier résulte de l'élévation plus grande de température 
nécessaire pour chasser le dernier quart de l'eau d'hydratation. 

La présence d'une quantité à peu près constante d'eau 
dans le plâtre cuit est due à ce que sa cuisson industrielle est 
généralement limitée à la première phase. La proportion d'eau 
de 7 0/0 trouvée par M. Landrin diffère bien peu de la quan- 
tité théorique qui est de 6,2 0/0. Les motifs de cette cuisson 
incomplète paraissent être surtout une question d'éeonomio 
de combustible, car le plâtre complètement cuit fait également 
priseeta l'avantage de solidifier une plus grande quantité d'eau. 
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On peut se demander si le produit de la cuisson incomplète 
du plâtre est ua composé chimique ou un simple mélange de 
sulfate de chaux auhydreet de sulfate à deuxéquivalents d'eau . 

Le gypse cuit est une matière amorphe qui ne présente 
aucune garantie d'homogénéité. Il était intéressant de prépa- 
rer ce corps à l'état cristallisé; j'y suis arrivé en chauffant 
dans un tube scellé, entre 130 et 150", une dissolution saturée 
de sulfate de chaux. On obtient ainsi de longs prismes rectan- 
gulaires excessivement déliés, cristallisés dans le système 
rhombique. Mais la quantité de ces cristaux obtenus dans une 
expérience est très petite, par suite de la faible solubilité du 
gypse. Pour en obtenir une quantité un peu considérable, il 
fautmettre dans l'eau un excès de sulfate de chaux; la cristal- 
lisation alors est plus confus:;. Il est indispensable de séparer 
rapidement les cristaux de l'eau au milieu de laquelle ils se sont 
formés, car, au-dessous de 130°, ils s'hydratent prompteraent 
pour régénérer le gypse. On y arrive en brisant le tube encore 
chaud, ce qui provoque la vaporisation instantanée de la 
majeure partie de l'eau, et projetant la matière humide dans 
l'alcool absolu, puis l'égoutlant rapidement et la faisant sécher 
dans une élnve à 103°. L'analyse de ces cristaux m'a donné : 

Obaerii Olcnlé 

Eau 6,7 6,3 

CaO.SOî (aifférence) 93,3 93,8 

100,0 100,0 
ce qui montre que le corps ainsi obtenu est bien représenté 
parla formule 

CaO, S03, 0,5, 5H0. 

C'est le même composé qui constitue les incrustations des 
chaudières alimentées avec de l'eau de mer. Voici le résultat 
que m'a donné l'analyse d'un échantillon semblable provenant 
des chaudières des paquebots de la Compagnie transatlantique : 

ANALÏ9F, 

CaO,CO» 0,3 

Fe^O» 2,0 

mo M 

CaO,S03 (différence) 91,9 

100,0 
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8 CONSTITUTION DES MORTIERS HYDRAULIQUES 

Cet hydrate obtenu dans l'eau surchauffée se comporte 
comme le plâtre cuit ; sa température de déshydratation rapide 
est comprise entre 160 et 170°; broyé finement et gâché avec 
de l'eau, il s'hydrate et durcit. La prise, il est vrai, est moins 
rapide et moins complète qu'avec le plâtre, ce qui peut tenir 
à la compacité plus grande du produit. 

// esl donc bien démontré qve le plâtre ordinaire pur et de 
banne qualité, le plâtre à mouler par exemple, n'est pas du 
sulfate de chaux anhydre, comme on l'admettait jusqu'ici, mais 
un hydrate défini : 

SO', CaO, 0,5HO. 

On sait, depuis les expériences de M. Debray sur les hydrates 
salins, que leur décomposition est limitée à une température 
donnée par une tension de vapeur définie et que les différents 
hydrates d'un même sel sont caractérisés par des tensions 
différentes à une même température. J'en avais conclu immé- 
diatement que les températures de décomposition des deux 
hydrates du sulfate de chaux étaient précisément celles pour 
lesquelles leurs tensions de vapeur sont égales à la pression 
atmosphérique et que, par conséquent, on abaisserait la tempé- 
rature de décomposition en diminuant la pression. L'expé- 
rience a été de tout point contraire à ces prévisions, comme 
le montre te tableau suivant : 

PrssBioBi ÉlilioDiiiite ilaliocnsi™ 

760 millimÈlres 128° 163" 



La température de décomposition est donc complètement 
indépendante de la pression ; le phénomène observé n'est pas 
un phénomène de dissociation. J'ai reconnu, du reste, en em- 
ployant les méthodes d'expérimentation habituelles, que la 
température de dissociation du sulfate de chaux à deux équiva- 
lents d'eau sous la pression de 760 millimètres est voisine de 
110", c'est-à-dire notablement inférieure à sa température de 
décomposition rapide. L'équilibre de pression est très long h 
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atteindre, ce qui rend les expériences prt^ciaes fort difficiles et 
m'a fait renoncer k les poursuivre'. 

La vitesse de décomposition, très lente à la température 
normale de dissociation, devient de plus en plus rapide à 
mesure que la température s'élève, pour devenir en quelque 
sorte instantanée ou du moins tellement rapide qu'elle échappe 
à toul moyen de mesure ; c'est cette température de décompo- 
sition rapide que l'on observe dans les expériences d'échaulTe- 
ment progressif. I^es expériences précédentes montrent qu'elle 
est indépendante de la pression; j'ai reconnu, de plus, qu'elle 
diffère peu de celle à laquelle le gypse commence à se désliy- 
drater en présence de l'eau liquide. 

On pouvait prévoir que cette température de décomposition 
varierait avec la rapidité do réchauffement. J'ai pu, en effet, 
l'élever jusqu'à 133° en chauffant très rapidement le bain de 
parafliné employé dans les expériences. Pour la même raison, , 
la température de cuisson industrielle pouvait êlre un peu 
plus basse à cause du temps plus considérable exigé pour 
réchauffement des blocs relativement volumineux de pierre à 
plâtre. Des expériences faites sur une centaine de kilogrammes 
de matières par M, LacauchJe, directeur des usines à plâtre 
d'Argenteuil, ont donné 125", nombre différant à peine de 128° 
que j'avais trouvé en opérant sur 10 grammes de gypse. 

// reste donc acquis que la température de cuisson du gypse 
diffère de sa température de dissociation et qu'elle lui est tou- 
jours supérieure, qu'elle est indépendante de la pression, qu'elle 
n'est théoriquement susceptible d'aucune définition précise, 
mais qu'en fait elle varie dans des limites peu étendues et 
qu'elle reste comprise entre 120° et 130°. 

Prise du plâtre. — Lavoisîer, comme je l'ai dit plus 
haut, a fait voir que le plâtre pendant sa prise reprenait une 

1. Cette question a été reprise par M. Van't Ilof et résolue complètement mal- 
gré ses (lifficullés. I.a len»^ion de dissociation du gypse est encore plus Taible que . 
je ne l'avais indiqué et dilTère peu de la tension de vapeur de l'eau. Au contact 
du sel à 1/2 molécule d'eau, contrairement à ce que l'on pouvait supposer, 
la tension est plus grande qu'au contact du sulfate anhydre. 
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10 CONSTITUTION DES MORTIERS HYDRAULIQUES 

quantité d'eau égale à celle qu'on lui avait enlevée pendant la 
cuisson pour reproduire du gypse cristallisé identique à celui 
qui constitue la pierre à plâtre. Cette analyse du phénomène 
de la prise est évidemment incomplète, elle ne montre ni 
comment l'hydrate qui se produit crtstailise,' ni comment sa 
cristallisation peut amener le durcissement de toute la masse. 

Dans tous les mémoires spéciaux ou traités de chimie géné- 
rale qui se sont occupés jusqu'ici du plâtre, !e mécanisme de 
la cristallisation a généralement été passé sous silence, et le 
durcissement est attribué sans aucune explication à l'enchevê- 
trement, au feutrage des cristaux formés. On ne conçoit guère 
pourtant comment des cristaux rectilinéaires pourraient s'en- 
chevêtrer à la façon des fils tordus qui constituent un feutre. 
La flexion de ces fils élastiques détermine une force de réac- 
tion qui les presse l'un contre l'autre et provoqne au point de 
contact le développement d'efforts tangentiels de frottement ; 
c'est là la seule cause de la résistance longitudinale de sem- 
blables systèmes. Des cristaux rigides ne sauraient donner 
naissance à des phénomènes analogues. Une expéiùence bien 
simple peut montrer l'insuffisance de cette explication; en 
précipitant par l'alcool une dissolution de sulfate dechaux, on 
obtient un dépôt de petits cristaux de gypse, présentant un . 
enchevêtrement aussi complet qu'on peut le désirer, et pour- 
tant ne possédant aucune cohésion. 

Je me crois donc autorisé à dire que cette question du mé- 
canisme du durcissement du plâtre était restée entière au mo- 
ment où j'en ai abordé l'étude. La solution de ce problème 
présentait une importance considérable, car il était bien pro- 
bable a priori que la prise de tous les mortiers devait se faire 
d'une façon analogue, et qu'il y avait lieu de distinguer dans 
chaque cas : 

Le phénomène chimique d'hydratation. 

Le phénomène physique de cristallisation. 

Le phénomène mécanique de durcissement. 

Hydratation. — Au point de vue de la réaction chimique, 
il n'y a pas grand'chose à ajouter à ce qu'en a dit Lavoisier; 
le gypse SO^ GaO, 2H"'0 se reforme identique k celui qui cons- 
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tituait la pierre à plâtre, Seulement le plâtre renfermant 
déjà 0,5 équivalent d'eau n'en fixe plus que 1,5 au contact 
de l'eau. 

SOï,CaO,0,iiHïO -I- 1,5H20 — SO%CaO,2H20. 

Cristallisation du plâtre. — Dans tous les exemples connus 
de cristallisation des sels au contact de l'eau, la formation des 
cristaux est précédée de la dissolution du sel, qui donne aux 
molécules la mobilité nécessaire pour leur permettre de se dépo- 
ser suivant un ordre géométrique. Il est donc probable apriort 
que la cristallisation du plâtre se produit par le mftme méca- 
nisme, ou, s'il n'en est pas ainsi, il faut de toute nécessité qu'il 
existe un état intermédiaire pendant lequel les molécules du 
plâtre possèdent une mobilité analogue k celle que leur com- 
muniquerait la dissolution; il n'y a pas d'exemple de corps 
solides prenant une forme cristalline sans changer d'état '. 

La difficulté d'admettre que la cristallisation du plâtre soil 
précédée de sa dissolution provient de ce que la quantité 
d'eau libre contenue dans le mortier, qui est de 50 0/0 environ, 
ne suffirait à dissoudre que 1/1.000 du sulfate de chaux 
auquel elle est mêlée; et l'on ne voit pas de raison pour que 
ce sel, une fois dissous, se précipite et permette ainsi à l'eau 
d'en dissoudre une nouvelle quantité. 

Cette difficulté me paraît pouvoir être très aisément résolue 
en s'appuyant sur l'expérience suivante de M. Marignac : ce 
savant a reconnu que, si l'on préparait une dissolution de sul- 
fate de chaux en agitant du plâtre cuit avec une certaine quan- 
tité d'eau et filtrant la liqueur au bout de quelques instants, 
cinq minutes environ, on obtenait une dissolution plus con- 
centrée que si on l'avait préparée avec du sulfate de chaux 
hydraté à deux équivalents d'eau. Mais cette dissolution se 
trouble bientôt, laisse déposer des cristaux de gypse et revient, 
au bout d'un temps plus ou moins long, à sa concentration 

i. Les prétendues formes cristallines obtenues par M. Spring en comprimant des 
corps solides ne sont que des surfaces de glissement produites par le frottement 
du corps sur les parois du moule. Les expériences de M. Fiieau sur la com- 
pression du précipité d'iodure d'argent, bien antérieures, du reste, a celles de 
M. Spring, ont été complètement démonstratives h cet égard. 
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;rs hydrauliques 
normale. La solution saturi^e de sulfale de chaux déshydraté 
est donc sursaturée par rapport au sulfate hydraté'. 

Le mécanisme de la cristallisation du plâtre, pendant sa 
prise, serait alors le suivant: le plâtre cuit s'hydrate au con- 
tact de l'eau qui a servi à le gâcher et donne une dissolution 
qui laisse bientôt cristalliser du sulfate hydraté et devient 
alors capahle de dissoudre de nouvelles quantités de sulfate 
déshydraté. Lé phénomène continue ainsi jusqu'à hydratation 
et cristallisation complète du plâtre. En réalité, ces deux 
actions contraires se produisent simultanément en des points 
voisins; la dissolution continuelle de nouvelles quantités de 
plâtre compense l'appauvrissement de la liqueur résultant du 
dépôt également continu des cristaux hydratés. Le degré de 
saturation auquel se maintient la liqueur dépend de la vitesse 
relative de ces deux phénomènes contraires. Quand l'hydra- 
tation est très lente, la sursaluration reste faible; quand 
elle est rapide, la sursaluration, au contraire, devient consi- 
dérable. 

Si cette explication est la vraie, il doit en résulter que les 
points où se déposent les cristaux hydratés ne sont pas néces- 
sairement à l'emplacement occupé par les grains de piètre; 
c'est bien ce que l'on constate ensuivant l'hydratation sous le 
microscope. On voit se former de grandes aiguilles au milieu 
de vides remplis d'eau. 

Pour démontrer d'une façon inconteslable la réalité de la 
dissolution momentanée de la totalité du sulfate de chaux, il 
aurait fallu produire la cristallisation complètement en dehors 
de la masse de plâtre. Je n'ai pas réussi lexpéricnce avec ce 
sel, mais je l'ai pu avec le sulfate de soude anhydre, sel beau- 

t. L'intervention des phi/noménes de sursaturation avait été invoquée par 
M. Landrin (Ann, île pfii/s. et de c/iim., 5* série, t. Hl, p. 4il], dans une théorie 
fort complexe de la prise du plâtre. Cet auteur admettait que ie plâtre, aprèa 
s'Être hydraté, donnait une solution saturée de sulfate de chaux qui se sursatu- 
rait ensuite en se concentrant par évaporation ; celle évaporalion serait la con- 
dition indispensable du durcissement. Pour démontrer l'inexactitude d'uue sem- 
blable théorie, il surQt de mettre du plâtre gâché avec de l'eau dans un vase 
tiermcliquement fermé, oii taule évaporation est impossible, on voit la pri.°e se 
faire aussi rapidement (|u"a l'air. Du reste, la quantité de plâtre qui pourrait ainsi 
cristalliser par évaporation ne serait qu'unç fraction négligeable de la masse 
toUle. 
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coup plus soluble qui fait également prise au contact de l'eau. 
M. de Coppct' a montré que ce sel anhydre, mis en pré- 
sence de l'eau, donne des solutions fortement sursaturées, 
môme lorsqu'on a soin de n'opposer à toute élévation de tem- 
pérature. Ce fait ft été nié a priori par M'. Gernez-, quiattribue 
la sursaturation à une simple élévation de température ; mais 
j'ai vérifié à diverses reprises l'exactitude de l'affirmation de 
M, de Coppet, soit sur le sulfate, soit sur le carbonate de 
soude. On peut donc établir une analogie complète entre la 
façon dont se comportent ces sels et le sulfate de chaux, pour 
lequel l'élévation de température ne joue certainement aucun 
rôle, puisqu'elle ne fait pas varier notablement sa solubilité. 
Avec le sulfate de soude, la cristallisation h. distance du sel 
hydraté s'obtient facilement en utilisant la plus grande den- 
sité de ses dissolutions sursaturées. Dans un tube en verre 
de i centimètre de diamètre, divisé à rai-hauteur par une toile 
métallique et rempli d'eau, je place à la partie supérieure du 
sulfate de soude fondu et concassé en morceaux de la gros- 
seur d'un pois. Il est nécessaire que les morceaux ne soient 
pas trop fins pour permettre, d'une part, la circulation facile 
du liquide et éviter, d'autre part, l'élévation de température 
qui résulterait de l'hydratation simultanée d'une trop grande 
quantité de sel. Le tube est plongé dans une masse d'eau 
considérable, et je me suis assuré que, dans la condition de 
mes expériences, l'élévation de la température ne dépassait pas 
un demi-degré. Au bout de quelques heures, il se forme au 
fond du tube, c'est-à-dire au-dessous de la toile métallique et 
ii plusieurs centimètres de distance du sel anhydre, des cris- 
taux de sel hydraté qui remplissent peu à peu le tube sur tout 
son diamètre, La prise, le durcissement résultent précisément 
de la formation de cette masse solide et cohérente. Dans les 
conditions normales de prise, cette cristallisation se produit 
au début dans les interstices mômes existant entre les grains 
de sel anhydre et ensuite- dans ceux qui sont produits par la 
dissolution progressive de ces mêmes fragments. 

L C.B., LXXllt.p. 1324. 

2. Ann. de l'Ècok normale, 1878, 2" série, t. VII, p. 67, 
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Je parlerai ici incidemment des ciments et produits simi- 
laires pour n'avoir pas à répéter la mémo chose à propos de 
l'étude de chacun d'eux. 

Le silicate de baryte qui s'hydrate au contact de l'eau en 
faisant prise donne des solutions sursaturées qui , filtrées rapide- 
ment et gardées & l'abri de l'acide carbonique de l'air, laissent 
déposer le silicate hydraté cristallisé. 

II en est encore de môme pour les divers aluminates de 
chaux qui concourent à la prise des ciments. 

Ces expériences montrent bien que, pour les sels faisant prise 
par simple hydratation, la cristallisation est la conséquence de 
la production préalable d'une dissolution sursaturée. Il en est 
encore de même lorsque la prise ne résulte pas d'une simple 
hydratation, mais de la combinaison en présence de l'eau de 
deux composés différents. 

M. Sorel a montré, en 1855, qu'une solution concentrée de 
chlorure de zinc additionnée d'oxyde de zinc donne, au bout 
de peu de temps, une masse solide d'oxychlorure présentant 
une dureté considérable. J'ai reconnu qu'en employant un 
excès de chlorure de zinc et filtrant au bout de cinq minutes 
d'agitation la liqueur non encore solidifiée, celle-ci laissait 
déposer, après vingt-quatre heures de repos, de l'oxychlorure 
cristallisé formant entre les parois de la fiole un enduit con- 
sistant de 1 millimètre d'épaisseur; la dissolution était donc 
bien sursaturée. 

De même une solution de chlorure de calcium agitée avec 
une certaine quantité d'hydrate de chaux, puis filtrée, laisse 
déposer de volumineux cristaux d'oxychlorure de calcium. 

M. Ditte' a fait voir que du gypse pulvérisé, gâché avec 
une solution saturée de sulfate de potasse, se prend en une 
masse solide. J'ai reconnu que le liquide filtré après cinq mi- 
nutes d'agitation, avant le commencement de la prise, se rem- 
plit, au bout de quelques heures, de cristaux de sulfate double- 
Dans ce cas, la sursaturation est tellement forte et, par suite, 
la cristallisation tellement abondante que la liqueur filtrée 

1. Ann. de l'Êeole normale, 1876, 2' série, t. V, p. 102. 
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devient pâteuse par suite de la grande quaniiti^, de cristaux 
qu'elle tient en suspension. Les phénomènes sont absolument 
les mêmes pour l'iodure double de plomb et de potassium. 

Tous les composés qui prennent naissance dons les expé- 
riences précédentes sont fortement bydratés, mais on obtient 
encore les mêmes phénomènes de sursaturation dans la for- 
-malion de composés anhydres. Ainsi, le carbonate de chaux 
s'obtient très facilement sursaturé en agitant de l'hydrate de 
chaux avec une solution d'un carbonate alcalin et filtrant la 
iiqueur au bout de quelques instants. 

La conclusion à tirer de toutes ces expériences est donc que 
la cristallisation qui accompagne la prise de tous les corps 
durcissant au contact de l'eau résulte de la production 
préalable d'une dissolution sursaturée. 

La formation de ces dissolutions sursaturées se rattache 
très simplement aux lois générales des phénomènes de disso- 
lution que j'ai établies dans un travail antérieur'. 

J'ai montré que si l'on appelle : 

S, le coefficient de solubilité du sel, 

Q, la chaleur moléculaire de dissolution à saturation, 

T, la température absolue, 
on a la relation : 

log s ^ mJ^ dT + K. 

Pour un autre hydrate du même sel, on aura : 

log S' = mJ^ dT + K'. 

D'où l'on tire pour le rapport des deux solubilités : 

lo6| = M/^^dT + K-K-. 

Mais l'expérience montre que, conformément à une loi géné- 
rale d'équivalence des systèmes en équilibre chimique^, les 
coefficients de solubilité des deux hydrates sont les mêmes à 
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16 CONSTITL'TION DKS MORTIKRS HYDRAULIQUES 

leur température de transTormation réciproque. En appelant 
T,, cette température, il vient ; 

Pour le plâtre, la température de transformation est de 
130° environ, d'où : 

To — 273 + 130 = 403. 

La chaleur de déshydratation Q — Q' est d'environ l^'jS. 

Ces nombres, reportés dans l'équation ci-dessus, montrent 
qu'à iô" le rapport de la solubilité du plâtre cuit à celle du 
gypse est voisin de 7. 

M. Marignac avait trouvé par l'expérience le rapport 5; 
ces deux nombres sont aussi concordants qu'on peut le dési- 
rer, étant donné le peu de stabilité de cetle dissolution qui 
commence à se désursaturer avec une très grande rapidité. 

Il est donc bien établi que la a-ifitaUisation qui accompagne 
le durcissement des mortiers résulte de la différence de solubi- 
lité des corps qui font prise et de ceux qui se forment pendant 
lapnse, les premiers se trouvant à l'étal d'équilibre instable en 
présence de l'eau et ne pouvant y subsister que momenta- 
nément. 

La production de dissolutions sursaturées joue encore un 
autre rôle dans les phénomènes de durcissement en influant 
Sur la forme des cristaux qui se précipitent. Ceux-ci prennent 
très fréquemment, dans ces conditions, un développement 
anormal suivant une direction et se présentent alors sous la 
forrfle de longs prismes extrêmement déliés, de véritables fils 
dont la longueur peut dépasser cent fois l'épaisseur. C'est 
ainsi que cristallisent de leurs dissolutions sursaturées l'acé- 
tate, le sulfate, Ihyposulfite de soude qui, dans les conditions 
normales, se présentent en cristaux également développés dans 
tous les sens. Ces prismes déliés ne restent pas isolés, mais 
se groupent autour d'un point central en se soudant par une 
de leurs extrémités. Les autres extrémités des cristaux 
forment une surface sensiblement sphérique et qui reste telie 
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pendant toute la durée de la cristallisation. Les cristaux qui 
se produisent pendant la prise des mortiers sa présentent tou- 
jours en groupements sphériques semblables à ceux que je 
viens de décrire ; mais souvent les cristaux sont tellement 
déliés qu'il faut recourir aux plus forts grossissements du 
microscope pour les distinguer. Avec le plâtre, par exemple, 
dans les conditions de prise normales, la cristallisation est à 
peine discernable, et, pour la mettre en évidence, il faut gâ- 
cher le plâtre avec de l'eau alcoolisée qui ralentit l'hydrata- 
tion et permet aux cristaux de prendre un développement 
plus considérable. Le sulfate double de chaux et de potasse, 
au contraire, donne des groupements de près de 1 centimètre 
de diamètre, dans lesquels chacun des cristaux est discernable 
k l'œil nu. 

Ainsi^ les cristaux qui se forment pendant le durcissement 
sont fréquemment, sinon toujours, des prismes extrêmement 
déliés, soudés par une de leurs extrémités autour de points cen- 
trattx, de façon à constituer de petits groupements sphériques. 

La solubilité des corps mis à durcir au contact de l'eau 
in0ue évidemment sur la rapidité de la cristallisation et, par 
suite, sur celle de la prise. Le sulfate de chaux, relativement 
soluble, fait prise plus vite que l'aluminate de chaux, qui lui- 
même prend plus rapidement que le silicate de chaux. J'ai 
reconnu qu'en faisant dissoudre dans l'eau employée au 
gâchage des corps qui tendent h augmenter la solubilité des 
produits mêlés à l'eau, on augmente la rapidité de prise de ces 
derniers. L'acide sutfurique, l'hyposulfite de soude produisent 
un semblable effet pour le plâtre : 

Eau pure 15 minutes 

Solution de NaO,S20ï à 1 0/0 11 — 



Durcissement. — J'ai, dan^ le paragraphe précédent, rat- 
taché les phénomènes pht/siques de cristallisation aux phé- 
nomènes chimiques d' hydratation ;]e me propose maintenant do 
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montrer comment le phénomène mécanique du durcissement 
peut se rattachée à la cristaliisalion. 

Pour étudier celte question, je me suis laissé guider par 
l'idée préconçue que le durcissement des mortiers ne devait 
pas être un fait isolé et sans analogie, qu'il était certainement 
semblable, peut-être même identique à l'un des modes de dur- 
cissement connus. Tous ceux-ci : durcissement par compression 
d'une matièrcpulvérulente, ^àv dessiccation d'une matièfe pul- 
vérulente (argile) ou colloïdale (gélatine), par fusion et solidi- 
fication (métaux), 'pa.T cristallisation (sel soluble), peuvent être 
ramenés à deux phénomènes plus simples et plus généraux : 

Adhérence mutuelle des particules solides, amenées h. une 
très petite distance l'une de l'autre; 

Mobilité de ces mêmes particules leur permettant de se 
rapprocher. 

Ce sont là les deux facteurs dont j'ai cru devoir étudier le 
rôle dans le durcissement des mortiers. Pour ce qui concerne 
la mobilité, le problème est résolu par ce que j'ai drt du méca- 
nisme de la cristallisation; c'est la dissolution momentanée du 
sel faisant prise qui procure la mobilité nécessaire. La prise 
des mortiers rentre évidemment dans la catégorie des phéno- 
mènes de durcissement par dissolution et cristallisation. 

Une fois le rapprochement des particules solides produit, la 
dureté définitive dépendra de la cohésion interne des cristaux 
et de leur adhérence mutuelle. 

La cohésion varie d'un corps k l'autre entre des limites très 
étendues, dont les deux termes extrêmes parmi les corps 
entrant dans la composition des divers mortiers sont : le 
plâtre assez mou pour se laisser rayer par l'ongle et le quartz 
assez dur pour rayer l'acier. La cohésion des corps est une 
propriété primordiale de la matière, que nous ne pouvons, dans 
l'état actuel de nos connaissances, chercher à rattacher à 
aucun fait plus simple et plus général. On ne peut donc de ce 
côté essayer de pousser plus loin l'analyse du durcissement des 
mortiers. 

L'adhérence, contrairement h. la cohésion, est un phénomène 
très complexe et par suite très variable. Ce sont ses variations 
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qui expliquent presque exclusivement les différences considé- 
rables de résislance que présentent souvent des mortiers ana- 
logues. 

Elle varie avec la nature chimique des corps en contact; 
l'adhérence d'un cristal de sulfate de chaux avec une lame de 
verre sur laquelle il se forme est complètement nulle ; elle est, 
au contraire, tellement considiSrahie avec le silicate de baryte 
que les cristaux se hrisent plutôt que de se laisser arracher du 
verre. Elle varie également avec l'état physique, le poli plus 
ou moins parfait des surfaces de contact. 

L'adhérence totale est évidemment proportionnelle à l'étendue 
des surfaces de contact; elle sera d'autant plus grande que : 
1° le volume des espaces vides provenant de l'excès d'eau 
employé dans le gâchage sera moindre ; 2" que chaque cristij 
pour un poids donné de matière présentera un plus grand 
développement de surface. La forme de prismes allongés, que 
j'ai reconnue dans la cristallisation du plâtre et de tous les 
produits similaires, est donc éminemment favorable au déve- 
loppement de l'adhérence; 3° que les cristaux seront groupés 
de façon à augmenter le volume des espaces vides en en dimi- 
nuant le nombre et en les isolant les uns des autres. Une 
répartition des vides semblable à celle de la pierre ponce sera 
particulièrement favorable. Mais de très légères variations dans 
les conditions extérieures : nature du dissolvant, température, 
germes cristallins en présence modifient considérablement les 
conditions de développement des cristaux et doivent, par suite, 
exercer une influence semblable sur la résistance linale du 
mortier. 



Digilizedby Google 



Digitizedb, Google 



DEUXIEME PARTIE 
CIMENT DE BARYTE 



Les analogies de la chaux et de la baryte permettent de pré- 
voir l'existence de composés barytiques jouissant de propriétés 
analogues à celles des ciments calcaires, c'est-à-dire suscep- 
tibles de faire prise sous l'eau. J'ai reconnu, en effet, que la 
silice et la baryte peuvent donner ensemble des composés 
hydrauliques. Ces produits ne présentent aucun intérêt au 
point de vue industriel par suite du prix élevé de la baryte; 
mais au point de vue théorique, ils sont intéressants à étudier 
à cause des renseignements qu'ils peuvent fouriiir sur les com- 
posés calcaires correspondants dont la préparation est plus 
difficile. 

J'ai commencé par l'étude des silicates de baryte anhydres 
et hydratés, qui n'avait pas encore été faite. 

Silicates anhydres. — Tous les protoxydes se combinent 
à la silice en deux proportions au moins pour donner des sels 
anhydres répondant aux formules : 

Si02,M0 et SiOa.aïUO. 

On peul préparer les silicates de baryte correspondants en 
fondant au creuset brasqué un mélange de silice et de baryte 
anhydre en proportions voulues. 

Le silicate monobarytique SiO'^BaO est seulement fusible au 
four à. vent, un peu moins cependant que le silicate de chaux 
correspondant. Il se présente après refroidissement sous la 
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forme d'un culot compact à cassure cristalline. Taillé en lami; 
mince et examiné au microscope polarisant, il pn'seote un 
enchevêtrement confus de longs cristaux prismatiques sans 
contours nets, à double réfraction faible, à clivages faciles. 

Le silicate dibarytique SiO",2BaO s'agglomère au four à vent 
sans fondre complètement; il donne, après refroidissement, un 
culot poreux qui se laisse difficilement tailler en lame mince 
et ne donne au microscope polarisant que l'apparence d'une 
cristallisation confuse. 

Silicates hydratés. — Les silicates hydratas, simples, 
bien définis que l'on connaît sont très peu nombreux. 

Ils répondent à l'une des deux formules : 
SiOi,MO,Aq el SiO^SMO.Aq, 
c'est-à-dire à celles des silicates anhydres, plus de l'eau. 

J'ai cherché à obtenir les silicates de baryte correspondanls, 
mais je n'ai pu préparer que celui qui renferme un équivaleit 
de base dont la formule est : 



Je le pri5pare en précipitant l'eau de baryte par une dîssolu- 
. lion de silicate de soude ou de silice colloïdale. 

Le précipité,aupremierinstant, est extrêmement voluraineu y, 
et ne présente, sous le microscope, aucune apparence cristu'- 
line; c'est donc ce que l'on appelle un précipité amorphe. II 
est pourtant bien probable qu'il est cristallisé, mais que la 
rapidité de la précipitation et sa faible solubilité rendent les 
cristaux trop petits pour être visibles, même sous un fort gros- 
sissement. 

Au bout de vingt-quatre heures, ce précipité de silicate de 
baryte change complètementd'aspect; il se rassemble au fond 
du liquide sur une très faible épaisseur, après s'être trans- 
formé en cristaux tabulaires visibles à l'œil nu. Cette cristalli- 
sation des précipités est, d'ailleurs, un fait très fréquent. Le 
mécanisme de ce phénomène est tout à fait analogue à celui 
que j'ai reconnu pour la prise des mortiers. Au moment de la 
précipitation du silicate de baryte, ce n'est pas la variété la 
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plus stable de ce sel, et, par suite, la moins soluble qui se 
forme, mais bien, soit un hydrate particulier comme on en 
obtient parfois avec les solutions fortement sursaturées de 
sulfate de soude, soit une varii^té dimorphe comme on en 
obtient avec les solutions sursaturées d'azotate de potasse, de 
chlorate de soude dans l'eau, d'iodure de mercure dansl'alcool. 
Après la précipitation de cette variété plus soluble, la dissolu- 
tioQ reste sursaturée par rapport à la variété plus stable, et, 
par suite, peut la laisser cristalliser à son tour; elle diminue 
alors de concentrai ion, redissout une certaine quantité du ' 
premier sel précipité et se sursature de nouveau, par rapport 
au second sel dont elle peut laisser cristalliser une nouvelle 
quantité, et ainsi de suite jusqu'à la transformation totale du 
précipité. En réalité, ces deux phénomènes de dissolution et de 
cristallisaiion se produisent simultanément, maisen despoints 
différents. Les nouveaux cristaux formés seront d'autant plus 
gros que la transformation aura été plus lente. C'est exacte- 
ment le même mécanisme que celui de la cristallisation du 
plâtre et de tous les mortiers. 

On peut vérilier l'exactitude de l'interprétation que je pro- 
pose de ce phénomène, en suivant au microscope la transfor- 
mation de sels assez solubles pour que le premier précipité 
paraisse déjà nettement cristallisé. On voit les cristaux du 
premier précipité se dissoudre et se ronger complètement au 
fur et à mesure de la formation de la seconde variété. L'expé- 
rience est très nette avec Toxalate double de cuivre et de 
potasse, et surtout l'iodnre de mercure précipité de sa dissolu- 
tion alcoolique. 

Eu refroidissant la dissolution alcoolique saturée & chaud 
d'iodure rouge, on obtient un précipité cristallin d'iodure 
jaune, se présentant parfois en larges lamelles très minces. 
Celles-ci, abandonnées dans, un peu de liqueur alcoolique oii 
elles se sont formées, ^e corrodent peu à peu au bout de 
quelques heures, et il se développe au milieu des échancrures 
de petits cristaux d'iodure rouge qui grossissent au fur et à 
mesure que les lamelles jaunes se rongent de plus en plus 
jusqu'à disparaître complètement. 
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Le précipité de silicate de baryte définitivement obtenu 
présente une composition qui peut être représentée par la for- 
mule 

SiO»,BaO,6HaO, 

comme le montre l'analyse suivante : 



SiO* 18,2 17,7 

BaO ■. . 45,S 45,2 

HO 35,3 37,1 

Total 99,0 100,0 

Dans difi'érentes analyses, la proportion d'eau a vari(^de 6 h 
7 équivalents ; j'ai pris le nombre le plus faible, car on est 
plutôt exposé à des erreurs par excès, résultant de l'eau d'inter- 
position entraînée par les cristaux. 

On peut obtenir des cristaux relativement volumineux et 
propres aux déterminations cristallographiques, en faisant 
réagir par diffusion des dissolutions superposées de silicate de 
soude et d'hydrate de baryte. M. Mallard a bien voulu déter- 
miner ces cristaux. 

Cristaux orthorhombiques : 

a:6:c= 1,1733: ) : 0,6628. 

Bissectrice aiguë positive normale à h^. Plan des axes per- 
pendiculaires à f/^. Dispersion p <; r. Double réfraction faible. 
Angle des axes dans l'air pour la lumière jaune, TO 40'. 
J'ai reconnu que la formation de ce sel dégage 

SiO^ gelée + BaO dissoute ^ 8 cal. 

Ce sel est décomposé par l'eau comme le sont en général les 
sels des acides faibles. La décomposition s'arrêteàla tempéra- 
ture de 15°, lorsque la quantité de baryte renfermée dans 
1 litre de liqueur est de 0^',9t. 

Des lavages prolongés faits avec une quantité suffisante d'eau 
amènent la décomposition complète de ce sel, et laissent un 
résidu de silice pure; ur.e parlie de la silice se dissout dans 
les eaux de lavage et est entraînée avec la baryte. 
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Le silicate neutre de baryte est légèrement soluble dans l'eau 
renfermant une quantité de baryte suflisante pour s'opposer & 
sa décomposition. On reconnaît la présence de silice dans la 
liqueur au moyen de l'eau de chaux, qui donne immi^diatement 
un précipité blanc, laiteux, résnltant delà bien moindre solu- 
bilité du silicate de chaux. 

Ce mêmesilicale de baryte se produit spontanément dans les 
flacons d'eau de baryte des laboratoires aux dépens de la silice 
du verre; il se présente alors en cristaux assez volumineux, 
adhérant fortement aux parois des flacons. La nature de ces 
cristaux des flacons d eau de baryte avait été reconnue anté- 
rieurement à mes recherches, mais sans que j'en aie eu con- 
naissance, par M. Pisani'. Ce savant en avait donné l'analyse 
et les caractères cristallographiques; mais il leur avait attribué, 
par suite d'une erreurde virgule dans ses calculs, les formules 
inexactes : 

3BaO,2Si03 + 2HîO ou Rad.SSiO» + 2RaO,IPO. 

J'ai essayé sans succès d'obtenir le silicate à 2 équivalents 
de base : 

SiOï,-2BaO,Aq. 

Ce résultat n'a rien qui doive surprendre; il est d'accord 
avec ce que nous savons de la stabilité décroissante des sels 
d'un même acide polybasique. 

Les expériences calorimétriques de M, Berthelot ont montré 
que les acides boriques, phospboriques, etc., donnent avec les 
alcalis des sels basiques, très facilement décomposés par 
l'eau; il ne se forme même une petile quantité de ceux-ci que 
grâce à la solubilité de tous les produits de leur décomposition, 
qui permet à ces derniers de rester en présence, et par con- 
séquent de limiter la décomposition. Dans le cas des sels de 
baryte, le silicate nionobarytique, qui est évidemment un des 
produits de la décomposition du silicate dibarUiquc, étant 
insoluble, se sépare du champ de la réaction, conformément 
aux lois de Berthollet, et permet à la décomposition de se con- 
tinuer iiidéliniment. Cette expérience ne prouve donc pas la 
1. Comptes rendus, 27 DOvembre I81C. 
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non-existence d'hydrates du silicato dibarytique, mais seule- 
ment l'impossibilité de les obtenir en présence de l'eau liquide, 
c'est-à-dire au point de vue spécial qui m'occupe dans les 
conditions habituelles de la prise des ciments. 

Ciments de baryte. — Le plus simple des ciments de 
baryte est celui que l'on obtient en pulvérisant le silicate 
monobarytîque anhydre SiO',BaO, obtenu par fusion, et le 
gâchant avec de l'eau, La prise résulte d'une simple hydrata- 
tion 

SiO'.BaO + 6H»0 — SiO»,BaO,6llïO. 

La réaction qui amène la prise est donc identique k celle qui 
se produit avec le plâtre. De même pour le mécanisme de la 
crislallisalion et du durcissement. 

Le silicate dibarytique SiO-,2BaO fait également prise au 
contact de l'eau. 11 donne une masse compacte, légèrement 
translucide, traversée en tous sens par de grands cristaux 
lamellaires dont la section se détache d'une façon trts nette 
sur la surface de rupture des morceaux de ciment. En laissant 
la prise se faire sous une couche d'eau distillée dans un vase 
hermétiquement clos, la surface du ciment se hérisse de 
lamelles cristallines qui sont le prolongement mSme de celles 
qui traversent la masse. En les détachant avec soin au moyen 
d'une, pince et les analysant, j'ai reconnu des cristaux d'hydrate 
de baryte souillés d'un peu de silicate, 

BaO 43,7 

11^0 ... : 'j2,0 



En rapprochant cette formation de baryte libre de l'impos- 
sibilité d'obtenir, en présence de l'eau, le silicate dibarytique, 
on en conclut que la réaction amenant la prise est un dédou- 
blement du silicate anhydre, suivant la formule ; 

SiO*,-2BaO -t- 13H*0 ~ Si02,Ba0,6HS0 + BaO.SH^O. 

Cette réaction présente un intérêt particulier au point de 
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vue de l'étude des ciments calcaires; la prise de ces derniers, 
comme je le montrerai plus loin, résulte également du dédou- 
blement d'un silicate de^chaux basique en présence de l'eau 
avec formation de grandes lamelles cristallisées d'hydrate de 
chaux. 

La silice calcinée et l'hydrate de baryte pulvérisé gâchés 
avec la plus petite quantité d'eau possible, font encore prise 
par suite de la combinaison de ces deux corps : 

SiO^ + BaO,9HïO = SiO*,BaO,6Hi'0 + aH^O. 

La dureté du produit est très faible ; l'inconvénient, signalé 
pour le plâtre, de la combinaison incomplète de l'eau se trouve 
ici encore exagéré. La formule de la réaction montre que non 
seulement aucune partie de l'eau employée au gâchage entre 
en combinaison, mais encore une partie de celle combinée à 
la baryte est mise en liberté. Les solutions de continuité occa- 
sionnées par la présence de cette eau liquide sont donc plus 
considérables que pour tout autre mortier. 

En résumé, la prise de tous les ciments de baryte ailiceux 
résulte de la formation d'un même silicate de baryte hydraté 

SiOî,BaO,6ilO, 

qui peut être produit par des réactions diverses : 
Soit par hydratation pure et simple du silicate monohary- 

tiqve anhydre, 

Soit par dédotiblemrnt de silicates anhydres plus basiques 

avec mise en libirté de baryte. 

Soit par combinaison directe de la silice et de la barijtc. 
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TROISIÈME PARTIE 
MORTIERS CALCAIRES 



Les mortiers calcaires se divisent en deux catégories : 

Mortiers aériens ; 

Mortiers hydrauliques. 

Je dirai seulement quelques mots des premiers. Je ne lés- 
ai étudiés qu'en tant qu'ils pouvaient jeter quelque jour sur 
les mortiers hydrauliques, les seuls que j'aie en vue ici, 

MORTIERS AÉRIENS 

Ces mortiers s'obtiennent en gâchant avec du sable de la 
chaux éteinte, c'est-à-dire l'hydrate de ctiaus pulvérulent 
obtenu par l'action de l'eau sur la chaux vive. Leur prise, 
comme l'a montré Vicat, résulte exclusivement, au moins 
dans sa première phase, de la dessiccation qui amène en con- 
tact intime les particules extrêmement ténues de chaux. Ce phé- 
nomène est identique à celui du durcissement de l'argile. Le 
sable jone le même rôlequelorsqu'ilestajoutéàt'argilepourla 
fabricalion des briques. 11 s'oppose à ce que le retrait accom- 
pagnant nécessairement la dessiccation se fasse sentir sur toute 
la masse et se traduise par des fentes traversant le mortier sur 
toute son épaisseur, lui enlevant ainsi toute solidité. Les 
grains de sable au contact forment une carcasse incompres- 
sible qui ne permet au retrait de s'effectuer que dans l'inter- 
valle existant entre ces grains et produisant ainsi des vides 
discontinus qui diminuent, il est vrai, la section pleine, et, 
par suite, la résistance, mais n'amènent nulle part de solution 
Complète de continuité. 
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On voit pourquoi ces mortiers sont dits aériens; ils ne 
peuvent évidemment jamais durcir sous l'eau, ni dans tout 
autre endroit où l'évaporation serait impossible. On a trouvé 
au milieu de massifs épais de maçonnerie des mortiers sem- 
blables âgés de cinq cents ans, aussi mous que le jour de leur 
emploi. Si ces mortiers après dessiccation viennent à êtr^ 
mouillés, ils se ramollissent de nouveau et perdent toute 
consistance. Ils ne présenteraient donc jusqu'ici aucun avan- 
tage sur les mortiers faits avec de l'argile. Mais il existe une 
seconde phase de durcissement pour les mortiers de chaux 
grasse, dite période de carhonatalion, pendant laquelle ils 
augmentent encore la résistance et perdent en même temps 
leur altérabilité sous l'intlunnce des eaux pluviales. Cette 
modification résulte de l'absorption de l'acide carbonique de 
l'air, qui transforme l'hydrate de chaux en carbonate ; elle est 
très lente à se produire et reste toujours superficielle ; elle ne 
se fait dans de bonnes conditions que lorsque le mortier est 
humide, sans être pourtant complètement imbibé d'eau. 

Cuisson de la chaux. — La chaux s'obtient par la décom- 
position du carbonate de chaux sous l'influence de la chaleur. 
On sait, depuis les expériences de M. Debray, que cette 
décomposition est soumise aux lois de la dissociation, c'est-à- 
dire qu'elle est limitée à une température donnée par une 
tension définie de l'acide carbonique. Mais les déterminations 
numériques précises sur ce sujet faisaient défaut. Je me suis 
proposé de combler cette lacune. J'ai employé pour la mesure 
des températures un couple ihermoélectrique platine, platine 
rhodié relié à un galvanomètre apériodique de MM. Deprez 
et d'ArsoQval'. 

Il était probable, par'analogie avec ce que j'avais observé 
dans la cuisson du gypse, que la température de cuisson 
rapide du calcaire devait être supérieure à celle de dissocia- 
tion sous la pression atmosphérique. J'ai déterminé tout 
d'abord cette température de cuisson en plaçant la soudure 

s éleaées par lés couples Iheriiio- 
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du couple au mil ieu d'une petite masse de carbonate de chaux 
pulvérisé et étuiiiaut la loi d'échauffemeni, comme je l'avais 
fait pour le gypse. J'ai observé un point d'airôt- assez net 
variant de 890 à 930° pour les diverses variétés de carbonate 
de chaux {carbonate précipité, craie et marbre). La cuisson 
industrielle de la chaux se faisant plus lentement doit exiger 
une température au plus ("gale à 890°; ce nombre est une 
limite supérieure, de môme que le chiffre de 138° que j'ai 
déterminé pour la cuisson du plâtre.' Lorsque le carbonate de 
chaux renferme de la magnésie, on observe un premier point 
d'arrêt voisin de 720°, qui correspond à la décomposition du 
carbonate de magnésie. 

Avant d'aborder l'étude complète de la dissociation du car- 
bonate de chaux, j'ai fait quelques recherches préliminaires 
sur la rapidité avec laquelle l'équilibre estatteint. On sait qu'une 
des principales causes d'erreur dans les recherches de ce genre 
provient de ce que l'on n'attend généralement pas assez long- 
temps pour laisser l'équilibre s'établir. Des expériences pré- 
liminaires mont montré qu'à une même température la ten- 
sion limite est la mêmo-pour le carbonate précipité, la craie et 
le marbre, mais que la limite est beaucoup plus rapidement 
atteinte avec le carbonate précipité ; aussi me suis-je exclusi- 
vement servi de ce dernier pour les mesures définitives. J'ai 
reconnu, en outre, qu'aux températures inférieures à 500" la 
décomposition est tellement lente que les expériences précises 
deviennent impraticables. A 500°, la limite n'élait atteinte 
qu'au bout de deux heures, ce qui représentait, étant donné 
le poids des matières et le volume des appareils, une décom- 
position à l'heure de 1/10.000 seulement de lu matière mise 
en expérience. 

Les expériences délinitives ont été faites dans un tube en 
porcelaine bourré de carbonate précipité dans la partie 
chauffée et rempli au delà de fragments de marbre pour 
diminuer l'espace vide. Le couple était placé au milieu du 
carbonate. Le tube était chauffé dans un four à température 
assez constante pour que, dans une expérience prolongée 
douze heures, la température n'ait monté que de 10' du com- 
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mencenient à la lin de l'expérience. Le couple avait élé 
gradué immi^diatemcnt avant les expériences au moyen des 
points d'ébuUition du soufre, du sélénium et de la fusion de 
l'or. On s'est assuré que le couple n'avait pas éprouvé d'alté- 
ration pendant le cours des expériences, en reprenant immé- 
diatement après le point de fusion de l'or. Le couple avait été 
enveloppé d'une petite feuille d'or avant d't^tre placé dans le 
carbonate, et, une fois la dissociation terminée, la tempéra- 
ture a été élevée graduellement, de façon à obtenir la fusion 
de la feuille d'or dans l'appareil même où les expériences 
venaient d'être faites. 



Ebuilition du soufre 448 28 32,0 

— du sélénium 665 28 56,0 

Fusion de l'or, avant (.045 28 98,0 

— après 1.043 28 98,!) 

Ces chiffres montrent que, dans l'intervalle de température 
considéré, on peut remplacer la courbe représentant les dévia- 
tions en fonctions des températures par sa tangente dont 
l'équation' est 

N = — H -I- 0,11 (( — (o), 

formule empirique qui a servi pour les calculs ultérieurs. 

Le tableau suivant donne les résultats défmitifs des expé- 
riences : 

DissociiTioN DE CaO,C03 



43, .ï 


22,0 


50,2 


22,0 


51, S 


24,0 


64,6 


25,5 


64,8 


26,0 


12,0 


26,5 


72,2 


. 25,0 


-8,0 


27,0 
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Ces pressions et ces terapf^ralures doivent, comme l'on sait, 
être reliées par l'équation connue : 

log P + ;^ ^ = conslaute. 

En admettant que la chaleur latente de réaction à pression 
constante L reste invariable dans l'intervalle de température 
considéré, et en représentant cette équation pai- une courbe 
dont les ordonnées sont les logarithmes des pressions et les 
abscisses les inverses des températures, on doit avoir une 
droite. Les expériences se placent, en effet, toutes bien régu- 
lièrement sur une droite, sauf la première pour laquelle la 
pression demanderait à i>tre réduite de 10 millimètres. Il y a 
très vraisemblablement là une erreur d'expérience due à la 
rentrée de petites quantités de gaï dans le tube en porcelaine. 
Cette expérience avait duré trois heures, et il est diflicile de 
trouver des tubes qui tiennent plusieurs heures le vide lors- 
qu'ils sont chaufîés au rouge. 

L'équation rapportée plus haut permet de calculer la cha- 
leur moléculaire de combinaison CO^ -j- CaO dans les con- 
ditions de température de l'expérience. On trouve ainsi : 



Tandis qu'à la température ordinaire 



L'écart est dans le sens qu'on pouvait prévoir d'après le jeu 
des chaleurs spécifiques. 

La valeur de la chaleur de dissociation ainsi trouvée, 
28 calories pour un poids moléculaire d'acide carbonique est 
d'accord avec une loi que j'ai formulée récemment ' et qui 

employées comme points (lies pour la graduation i]es couples dans mes expé- 
riences sur la dissociation du carbonate de cliaux. 

Le point de fusion de l'or correspond à la température de l.062*etnonde 1.0*5", 
et ie point d'ébullition du soufre est de 445' au lieu de 44S-. 

Les corrections à faire subir de ce fait à mes déterminations premières sont 
inférieures à 15°; elles ne dépassent donc guère l'ordre de grandeur des erreurs 
, expérimentales. [Août 1903.) 

i. BuU. de la Soc. chim., mai ISSl. 
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veut que le quotients; soit sensiblement constantet renfermé 

dans les limites 0,021 à 0,026. 
On trouve, en effet 

ïnTm = •>■'>«■ 

Cas chiffres montrent que la tension de dissociation est 
égale k la pression atmosphérique vers 812°. Ce chiffre est 
notablement inférieur à la température de cuisson rapide que 
j'avais trouvée égale à 890°. La cuisson industrielle, qui est 
assez lente, doit se faire à température intermédiaire entre ces 
deux chiffres. On peut prendre en nombre rond 850°. 

MORTIERS BTDRAnUODES 

Les produits hydrauliqaes se divi-sent en trois catégories 
bien tranchées: 
Ciments ; 

Chaux hydraiiHçiies ; 
Mortiers de pouzzolane et chaux grasse. 

1" Ciments. — Les ciments s'obtiennent en cuisant des 
mélanges naturels ou artificiels de calcaire et d'argile renfer- 
mant au moins 21 0/0 et au plus 27 0/0 d'argile. Mis en mor- 
ceaux dans l'eau, ils ne s'éteignent pas comme la chaux; mais 
s'ils ont été finement pulvérisés au préalable, ils font prise et 
durcissent en se combinant à une partie de l'eau qui a servi 
à les gâcher et acquièrent, au bout d'un temps suffisamment 
long, une dureté considérable. Les ciments se divisent en 
ciments à prise lente et ciments à prise rapide. 

Les premiers sont cuits à une température beaucoup plus 
élevée que les seconds et suffisante pour les ramollir de telle 
sorte qu'à leur sortie du four ils se présentent on morceaux 
scoriacés, compacts, très difficiles h. pulvériser. Leur prix de 
revient est plus élevé ; mais aussi, ce sont de tous les mor- 
tiers hydrauliques ceux qui prennent la résistance la plus 
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considérable. La lenteur de leur prise, qui dure quelques 
heures, facilite beaucoup leur emploi. 

2° Chaux hydrauliques. — Les chaux hydrauliques s'ob- 
tiennent parla cuisson de mélanges naturels ou artificiels de 
calcaires et d'argile renfermant moins d'argile que les mé- 
langes à ciments. Elles sont caractérisées par la propriété 
qu'elles ont de s'éteindre comme la chaux, ce qui dispense de 
les pulvériser mécaniquement avant leur emploi. Elles font 
prise beaucoup plus lentement et atteignent une dureté moins 
grande que les ciments. Elles furent employées de toute anti- 
quité, confondues avec les chaux grasses. C'est seulement en 
1818 que Vicat reconnut la nature et les propriétés de ces 
chaux, 

3° Mortiers de pouzzolane. — Les pouzzolanes sont des 
corps qui, mêlés à la chaux grasse éteinte, communiquent à 
celle-ci la propriété de faire prise sous l'eau ; ce sont des com- 
posés essentiellement siliceux et dans lesquels la silice est en 
partie solublc dans la potasse. Les mortiers de pouzzolane ont 
été inventés par les Romains, qui en ont fait un grand usage, 
el, depuis eux, ils sont restés jusqu'au commencement de ce 
siècle, jusqu'aux travaux mémorables de Vicat sur les chaux 
hydrauliques,, les seuls mortiers employés d'une façon régu- 
lière pour les travaux àl'eau. 

Historique. — Les recherches théoriques sur la constitu- 
tion des mortiers hydrauliques ont été nombreuses; je les 
résumerai rapidement en discutant au fur et à mesure la va- 
leur des opinions que je rapporterai. 

Smeaton', ingénieur anglais, signala, en 1756, la présence 
d'argile dans les calcaires à chaux hydrauliques; mais cette 
observation passa inaperçue. Praticien distingué, auteur de 
travaux importants, il jouissait d'nne grande réputation 
comme ingénieur, mais n'avait aucune autorité comme chi- 
miste. 

1. Opiisculen chimiques, t. II. 
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Quelques années plus tard, le savant suédois Bergmann, 
ayant analysé le calcaire à chaux hydraulique de Lena, y 
trouva quelques centièmes de manganèse et attribua à la 
présence de ce corps les qualités hydrauliques de la chaux. 
Cette opinion, grâce à l'autorité du nom illustre de son auteur, 
fut acceptée sans discussion. 

Guyton de Morveau', cherchant à contrôler les idées de 
Bergmann, analysa les principales chaux hydrauliques de 
France ; il reconnut que toutes renfermaient de l'argile, mais 
une seule du manganèse. Il n'en affirma pas moins, sur la 
foi du chimiste suédois, que le manganèse était la cause de 
l'hydraulicité des chaux. 

Saussure^ fit le môme travail pour les chaux de Suisse et 
n'en trouva pas qui fussent manganésifères. 

Il n'en déclara pas moins, sur la foi de Bergmann et de 
Guyton de Morveau, que lé manganèse était la substance 
hydraulisante par excellence; mais il ajoute timidement que 
l'argile peut, dans une certaine limite, remplacer le manga- 
nèse tout en lui étant bien inférieure. Il expliqua l'action de 
l'argile en supposant qu'elle jouait le rôle de pouzzolane, 
c'est-à-dire qu'après la cuisson du calcaire il reste un mélange 
de chaux vive et d'argile cuite non combinées; opinion erro- 
née, qui a pourtant été reproduite encore dans ces dernières 
années et donnée comme nouvelle. 

La première observation précise et exacte sur les chaux 
nydrauliques est due à Collet-Uescotils, ingénieur des mines, 
professeur de chimie à l'Ecole des mines. Il donna, en 1813, 
dans une note de quelques lignes insérée aux Annales des 
mines^, l'analyse des calcaires et de la chaux de Senonches et 
fit observer, à cette occasion, que la silice de la chaux était 
soluble dans les acides, tandis que celle du calcaire ne l'était 
pas, ce qui montrait que, pendant la cuisson, il y avait combi- 
naison de la silice et de la chaux. 11 attribuait au composé 
ainsi produit les propriétés hydrauliques de la chaux. 

1. Académie de Dijon, 1783. 

2. Vonage dans lae Alpes, t, HT, p. 192. 

3. Ann. des mines, 1813, t. XXXIV, p, 308. 
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C'est quelques années plus tard, en 1818, que Vicat' donna 
son premier mémoire sur les chaux hydrauliques. On sait que 
c'est à cet ingénieur qu'appartientde beaucoup la plus grande 
parttlans le développement de nos connaissances théoriques 
et expérimentales sur les mortiers. Secondé par l'intelligente 
protection de M. Becquey, directeur général des ponts et 
chaussées et des mines, il se consacra exclusivement à l'étude 
de cette importante question et réussit à établir la constitu- 
tion générale des chaux et des ciments hydrauliques, à définir 
les conditions les plus favorables à leur fabrication et leur 
emploi ; aussi est-il considéré, à juste titre, comme le créa- 
teur de cette industrie qui ne larda pas à se répandre de la 
France dans l'Europe entière. 

Reprenant l'observation de Smeaton, il montra par de nom- 
breuses analyses que toutes les chaux hydrauliques prove- 
naient de calcaires argileux et que réciproquement tous les 
calcaires renfermant une proportion convenable d'argile pou- 
vaient servir à la fabrication de chaux hydrauliques. Enfin, il 
réussit à obtenir des produits hydrauliques artificiels en cui- 
sant des mélanges de chaux et d'argile préparés à l'avance. Il 
démontra ainsi d'une façon absolue .que les propriétés hydrau- 
liquesde la chaux étaient ducs exclusivement k la présence de 
Pargile, et réduisit à néant la théorie de Bergmann sur le rôle 
de l'oxyde de manganèse, théorie qui avait toujours la vogue 
malgré les nombreux démentis qu'elle avait reçus de l'expé- 
rience. 

Généralisant l'observation de Collet-Descotils, il montra que 
les éléments de l'argile formaient avec la chaux des combi- 
naisons qui jouissaient seules de propriétés hydrauliques. 
Enfin, il reconnut, par de nombreuses expériences analytiques 
et synthétiques, que des deux éléments de l'argile la silice 
jouait le rôle prépondérant, sinon exclusif, dans le durcisse- 
ment des mortiers. 

Toutes ces conclusions ont été pleinement confirmées par 
les recherches postérieures, et m^me il n'y a pas été ajouté 
grand'chose Ces résultats, tout incomplets qu'ils soient, 

I. Recherches expéi-imenlules sur les moi-Hers en 1818. 
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résument encore à bien peu de chose près tout ce que nous 
savons sur la constitution des mortiers hydrauliques. 

Aussitôt la publication des recherches de Vicat, Bcrthier' 
répéta, avec la précision qui lui était habituelle, la plupart 
des expériences de son devancier et en confirma lexactitude. 
11 essaya de plus de déterminer la composition du silicate de 
chaux qui se formait pendant la cuisson ea calcinant au labo- 
ratoire des mélangesde SiO- et CaO et utilisant la solubilitéde 
la chaux combinée à la silice. Cette méthode, qui a été em- 
ployée depuis à plusieurs reprises, ne peut donner aucun 
résultat exact; elle a conduit à attribuer au silicate de chaux 
trois formules différentes : 

Berlhier SiO'.CaO 

Rivot. Si03,3CaO 

M. Laodrin SiOi,2Can2 

Cette méthode est fautive pour les trois motifs suivants : 

1* 11 est impossible, par une cuîssoq de quelques heures 
au laboratoire, d'obtenir la combinaison intégrale de la silice 
et de la chaux, corps infusibles et donnant des composés 
également infusibles, si la chaux est en proportion un peu 
forte ; 

2° Les silicates basiques de chaux anhydres sont partielle- 
ment décomposés par l'eau avec mise en liberté de chaux ; 
cette méthode permettrait donc au plus de déterminer la for- 
mule du silicate hydraté ; 

3° Les silicates de chaux hydratés eux-mêmes sont complè- 
tement décomposés par un excès d'eau suffisant, de telle sorte 
qu'ils donnent à l'analyse une composition variable suiv ant 
la durée des lavages. 

Je démontrerai plus loin chacune de ces affirmations. 

Après Berlhier, Hivot^, qui lui succéda comme professeur 
de docimasie à l'École des mines, fil sur ce môme sujet des 
recherches étendues, d'où il crut pouvoir conclure qu'il se 

1. Ann. des mines, 1822, 1" série, t. VIII, p. 483, 

2. On reconnaît à première vue dnns ces Formules t'influence directe de In for- 
mnle SiO' attribuée autreruis à la silice. 

3. Ann. des mines, 5* série, t. IX, p. SOS, 
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forme, pendant la cuisson des ciments, les deux composés : 

Si03,3CaO et Al*03,3CaO. 

La prise résulterait ensuite, comme pour le plâtre, de la 
simple hydratation de ces corps pour former les composés : 

Si05,3CaO,6H20 et A|SO3,3CaO,6H*0. 

Cette théorie est celle qui est la plus en faveur aujourd'hui 
et qui est généralement enseignée; elle n'est pourtant en réa- 
lité qu'une simple hypothèse qui doit son succès au nom de 
son auteur beaucoup plus qu'aux preuves expérimentales sur 
lesquelles elle est appuyée. 

La méthode suivie par ce savant est celle de Berthîer, c'est- 
à-dire la détermination de la chaux libre par dissolution; seu- 
lement il l'a appliquera des ciments réels, soit cuits, soit ayant 
fait prise et depuis longtemps et non à des produits de labo- 
ratoire. 11 évitait ainsi l'inconvénient d'opérer sur des compo- 
sés incomplètement formés et ne présentant peut-être aucune 
des propriétés des véritables ciments; mais il se trouvait, 
d'antre part, en présence de difficultés bien plus considérables 
provenant de la présence dn grand nombre des corps diffé- 
rents qui se trouvent toujours dans les argiles et les calcaires 
qu'emploie l'industrie. 

Ces expériences ne peuvent Être concluantes pour les raisons 
que j'ai déjà données, décomposition partielle et progressive 
des silicates par l'eau. Elles sont de plus fautives en ce que 
Rivot a admis que l'oxyde de fer était simplement un corps 
inerte, tandis qu'en réalité il joue le rôle d'acide elest com- 
biné à une quantité importante de chaux. Enfin, les résultats 
des analyses des silicates de chaux ne sont pas très concordants, 
ce qui ne peut surprendre, étant donné que les expériences 
ont porté principalement sur des blocs de béton immergés 
depuis longtemps dans le port de Marseille, et qu'il fallait, 
pour avoir la composition du silicate, distinguer dans l'ana- 
lyse brute des mortiers ce qui appartenait au sable plus ou 
moins calcaire employé comme gangue, ce qui provenait des 
altérations dues à l'eau de mer, et enKn à la chaux libre. 
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Fremy', prenant pour point de départ les travaux de 
Rîvot, a cherché à vérifier syntbi^tiquement l'exaclitude d'une 
théorie qui reposait exclusivement sur l'emploi de la méthode 
analytique. Il échoua complètement dans la reproduction du 
silicate de chaux faisant prise au contact de l'eau, mais réus- 
sit, au contraire, avec l'aluminate de chaux, 11 fut ainsi amené 
à attribuer une influence prépondérante à l'alumine dans le 
durcissement des mortiers hydrauliques. Cette théorie fut 
contestée très vivement; on lui opposa ce fait que les meil- 
leures chaux hydrauliques de France (celles du Teil, de Se- 
nonches, de Paviers) ne renferment pour ainsi dire pas d'alu- 
mine, à peine 2 0/0. Dans un second travail sur le même sujet, 
M. Fremy réussit h obtenir des silicates de chaux faisant prise 
non pas au contact de l'eau, mais en présence d'un excès de 
chaux, c'est-à-dire se comportant comme de véritables pouz- 
zolanes, et il en conclut que la silice dans les ciments devait 
former de semblables silicates qui, se trouvant en présence 
d'un excès de chaux libre, réagissent mutuellement par voie 
humide. 

M. Fremy a donc montré que les aluminates de chaux font 
prise, que certains silicates de chaux jouent le rôle de pouz- 
zolanes; ce sont là des faits très intéressants en eux-mêmes, 
dont il est impossible de ne pas tenir compte dans une étude 
sur les produits hydrauliques et sur lesquels j'aurai l'occasion 
de revenir. Mais il n'a prouvé en aucune façon par ces expé- 
riences que de semblables réactions soient les seules qui'se 
produisent dans les ciments, ni même qu'elles s'y produisent 
aucunement. 

Eniin jerappeilerai, pour mémoire, les publications ré- 
centes de M. Landrin et de M. Merceron, sur le même sujet. 

M. Landrin-, dans l'espace d'une année, a proposé trois 
théories différentes du durcissement des mortiers. L'une n'est 
que la reproduction de celle de Saussure : l'argile se compor- 
terait simplement comme une pouzzolane. Dans la seconde, 
le durcissement est attribué à l'hydratation d'un prétendu 
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silicate de chaux, le pouzzo-poriland, 3SiO-,4CaO. La troi- 
sième thi^orie, au contraire, invoque l'action de l'acide car- 
bonique sur les silicates mono et dicalclques. 

M. Merceron' a proposé une tliéorie toute particuU^^e qui 
attribue le durcissement k la dessiccation de l'argile sous l'in- 
fluence de la chaleur dégag(^e par l'hydratation de la chaux. 

11 résulte de cet hislorique sommaire que les seuls faits éta- 
blis d'une façon certaine sont : 

La production, pendant la cuisson des ciments et des chaux 
hydrauliques, de combinaisons de la chaux avec la silice et 
probablement l'alumine, qui possèdent la propriété de durcir 
au contact de l'eau sans que l'on sache rien de précis sur la 
nature de ces combinaisons, ni sur l'action de l'eau. 

Si j'insiste sur le peu de résultats obtenus par des savants 
éminents, c'est pour montrer la difficulté de cette étude et 
m'excuser de publier un travail qui ne permet pas de formu- 
ler sur ce sujet des conclusions aussi complètes que je l'aurais 
voulu. Je n'ai pas la prétention d'avoir résolu complètement 
le problème que j'ai abordé ; j'espère seulement avoir fait 
connaître un assez grand nombre de faits nouveaux, qui poui^ 
ront servir de matériaux utiles pour établir un jour la théorie 
complète des mortiers hydrauliques. 

En commençant mes recherches sur les ciments, je me 
suis laissé guider par l'idée préconçue que tous les phéno- 
mènes, dont ces produits sont le siège, sont d'ordre purement 
chimique, c'est-à-dire résultentdes réactions mutuelles de com- 
posés définis donnant naissance à d'autres composés définis. Ces 
composés peuvent se mêler en proportions variables et être diffi- 
ciles à séparer les uns des autres; mais leur existence n'en est pas 
moins certaine, et on doit arriver parleur connaissance exacte 
à donner la théorie complète du durcissement des mortiers 
hydrauliques, sans qu'il soit nécessaire de faire intervenir 
aucune force mystérieuse, telle que l'affinité capillaire ou toute 
autre. 

Dans cet ordre d'idées, la marche à suivre est de commen- 

i. Association fi-ançaise, Grenoble, 1885. 
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cer par i^.tudier, au point de vue chimique et minéralogique, 
les diverses combinaisons de la chaux avec la silice, l'ahi- 
mine, etc., ddtermincr leurs caracti'res et ensuite cherchera 
reconnaître la présence des uns et des autres dans les 
ciments et les chaux hydrauliques. 



ÉTUDE SYNTHÉTIQUE DES SELS CALCAIRES 



CaO. — La chaux anhydre s'ohtient par calcination da 
carbonate de chaux, entre 800 et 900", ou de l'azotate de chaux 
au rouge sombre. Sa propriété essentielle est de se combiner 
directement à l'eau en dégageant une grande quantité de cha- 
leur et en s'i-teignanl^ c'est-à-dire en se gonflant, se fissurant 
et se réduisant finalement en une poussière impalpable. Cette 
propriété joue un grand rôle dans les mortiers hydrauliques 
dont elle produit la pulvérisation sans aucune dépense de 
force mécanique; elle amène souvent, d'autre part, la destruc- 
tion des maçonneries dans lesquelles on a employé des pro- 
duits renfermant de la chaux libre non éteinte. 11 est donc 
très important de rappelor ici les conditions qui rendent cette 
extinclion plus ou moins énergique. 

L'eau à l'état de vapeur ou plus exactement l'air humide 
donne un foisonnement beaucoup plus considérable que l'eau 
liquide ; mais la rapidité de l'extinction est moindre avec l'eau 
à l'état de vapeur, par suite de la nécessité d'un renouvelle- 
ment progressif de la vapeur absorbée. 

Certains produits qui font prise sans gonfler au contact de 
l'eau limpide s'éteignent sous l'action de l'air humide ; d'autres, 
au contraire, restent inaltérés dans les mêmes conditions. 

L'élévation de température augmente d'une façon énorme 
la rapidité de l'extinction et la grandeur du foisonnement. 
Des produits qui ne renferment que peu de chaux libre et ne 
donneraient à froid qu'un gonflement insignifiant, se fissurent 
dans tous les sens quand on les fait prendre dans l'eau 
chaude. 
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La compacité de la chaux, qui modide i'élendiie des sur- 
l'acea de contact avec l'eau, exerce une très grande influence 
sur la rapidité de l'extinction. La chaux cuite rapidement au- 
dessous de l.OOO s'éteint instantanément quand on vient à 
la plonger dans l'eau. Chauffée au blanc, elle mettra plusieurs 
minutes à s'éteindre. EnPinlachaux d'azotatefortement calcinée 
met des heures et même des jours à s'éteindre. 

Le mélange homogène ' des matières étrangères à la chaux 
diminue cette propriété d'une façon considérable. On a remar- 
qué depuis longtemps que les calcaires impurs donnent des 
chaux difficiles à éteindre et que l'on appelle chaux maigres. 
On obtient très facilement des produits semblables au labora- 
toire en fondant ensemble la chaux vive avec une petite quan- 
tité de chlorure de calcium, d'aluminate de chaux. Pour des 
mélanges en proportions convenables, les produits font prise 
■avec l'eau froide, s'éteignent à l'eau chaude et à l'air humide. 
Souvent la prise à l'eau froide est suivie à la longue d'une 
extinction qui amène la désagrégation de la masse solidifiée. 
Ce sont les chaux limites de Vicat. Les chaux magnésiennes 
peuvent être prises comme un exemple très instructif de ce 
genre de phénomène. Les dolomies, carbonate double de chaux 
et de magnésie, donnent pat la cuisson normale des chaux 
maigres d'une extinction diflicile, mais qui ne sont jamais 
susceptibles de faire prise. En les cuisant à une fcmpéralure 
supérieure à celle de fusion du fer, comme cola se fait dans 
la fabrication du revêtement des cornues pour bessemer ba- 
sique, on obtient une roche cristalline et compacte formée par 
la juxtaposition de cristaux d'une combinaison ou d'un mé- 
lange isomorphe de chaux et de magnésie. Finement pulvé- 
risé et gâché avec de l'eau froide, ce produit fait prise comme 
un ciment; mis, au contraire, en présence d'air et de vapeur 
d'eau à la température de 300°, il s'éteint rapidement. Aban- 
donné îl l'air à la température ordinaire, son extinction ne 
commence à se manifester qu'au bout d'une année et conti- 
nue ensuite pendant des années sans arriver à un terme. J'ai 

1. J'entends par mélange homogène celui qui se produit dans la di^solutinn, 
les mélanges ïsooiorpliesa tes verres. 
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ainsi dans mon laboratoire, depuis six ans, un fragment gros 
comme le poing de cette chaux magnésienne surcuite qui 
n'est encore effritée que sur 1 centimètre d'épaisseur. La len- 
teur avec laquelle se produit cette extinction est importante à 
retenir au point de vue de l'étude de la destruction lente des 
ciments à l'air. 

CaOH-0. — L'hydrate de chaux est un des hydrates les 
plus stables que l'on connaisse; quand on le chauffe rapide- 
ment, sa température stationnaire de décomposition se fixe 
entre 530 et 540°; sa tension de dissociation, d'après les expé- 
riences que j'ai faites, n'atteint une atmosphère que vers 400". 
A 360°, elle n'est encore que de 100 millimètres de mercure. 
Au-dessous de tOO", elle est un infiniment petit qui échappe à 
tous nos procédés d'observation. Aussi l'hydrate de chaux 
peut-il se conserver indéfiniment dans l'air sec à la tempéra- 
ture ordinaire et même au-dessus de 100° sans s'eflleurir. Il 
n'est que très lentement attaqué h la température ordinaire 
par l'acide carbonique; sa dissolution, au contraire, absorbe 
très rapidement ce gaz. 

On sait que la solubilité de ce corps dans l'eau est de l'^',3 
par litre; c'est, comme nous le verrons, le plus soluble de 
tous les composés calcaires qui puissent se former dans les 
ciments. 

Silicates de chaux simples. Silicates anhydres. — 

SiŒ,CaO. — Ce silicate est connu depuis longtemps ; il existe 
dans la nature, oi^i il a été appelé wollastonlte; il a été re- 
produit à diverses reprises au laboratoire. 

Je l'ai préparé en fondant dans un creuset brasqué un mé- 
lange de silice et de chaux en proportions convenables. On 
obtient une masse très dure, â cassure cristalline, remplie de 
cavités. Examinée en lame mince au microscope polarisant, 
on reconnaît que les cristaux se présentent en lamelles minces 
et larges qui, vues par leur tranche, présentent une double 
réfraction très énergique, et, au contraire, vues par leur 
épaisseur, une double réfraction très faible, sinon nulle. 
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Ce stiicale fincmenl piilvi^risi^ et mis en digestion à froid, 
pondant plusieurs jours, dans de IVau pure, dans desdissolu- 
tions de sels ananioniucaux ou dans de l'oau de chaux, n'éprouve 
aucune espf^cc d'altération, ce qui montre qu'il ne peut jouer 
aucun rôle dans le durcissement normal des ciments. Il est 
rapidement attaqué par des acides forts avec production de 
silice en gelée ; il est lentement attaqué par des acides faibles, 
tel que l'acide carbonique. Gâché avec de l'eau chargée d'acide 
carbonique, et abandonné dans une atmosphère d'acide carbo- 
nique, il fait complètement prise. Ce fait a également été 
observé par M. Landrin et a été le point de départ d'une de 
ses théories sur la prise des ciments. 

SiO-,2CaO. — Le composé correspondant à cette formule 
doit appartenir à la famille des péridots; il n'existe pas dans 
la nature et n'a pas jusqu'ici été obtenu au laboratoire. 

Je l'ai produit par fusion directe d'un mélange en propor- 
tion convenable de silice et de chaux; la température néces- 
saire pour obtenir la fusion est voisine de la température de 
fusion de fer doux. On obtientainsiun culot qui, retiré tout chaud 
du creuset, est compact, très dur et ne se laisse que difficile- 
ment casser au marteau. 

En laissant au contraire refroidir le creuset avant de l'ou- 
vrir, on ne trouve plus qu'une masse blanclie, pulvérulente, 
d'aspect identique à celui du mélange mis en expérience. La 
combinaison n'en est pas moins complète, car l'action des 
acides donne immédiatement un dépôt de silice en gelée. C'est 
qu'il se passe là, pendant le refroidissement, un phénomène 
trfes intéressant que l'on peut suivre en abandonnant à l'air 
le culot retiré tout chaud du creuset. On voit la masse, abso- 
lument compacte au début, se fendiller peu à peu, se gonfler, 
se désagréger progressivement et se réduire finalement en une 
poussière blanche analogue comme aspect h la chaux éteinte. 
Examinée au microscope, cette poussière est formée de frag- 
ments prismatiques à double réfraction faible s'éteignant sui- 
vant leur plus grande longueur et présentant parfois de fines 
stries suivant cette direction. 

Ce phénomène de pulvérisation spontanée est connu depuis 
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longtemps dans la métallurgie du fer; on l'observe avec tous 
les lailiersdehants fourneauxsuffisamment calcaires. Jusqu'ici 
on avait attribué cette pulv<5risation à l'action de l'humidité 
atoiosphérique, qui amènerait une extinction des laitiers par 
hydratation, comme elle le fait avec la chaux vive. Le même 
phénomène s'observe encore dans la fabrication des ciments 
portiands ; on voit fréquemment des morceaux de ciments cuits, 
retirés encore chauds du four, se pulvériser au bout d'un cer- 
tain temps. Cette transformation serait accompagnée d'un 
dégagementde chaleur, rendu manifeste, la nuit, par une nou- 
velle incandescence des matières déjà refroidies. La valeur de 
cette poussière comme ciment est assez faible; aussi sa pro- 
duction est une cause de déchet important dans la fabrication.* 
L'étude de cette question présente donc un intérêt direct au 
point de vue qui m'occupe ici. 

J'ai commencé par m'assurer que cette propriété appartient 
au silicate SiO^,2CaO et h lui seul, que, par conséquent, la 
pulvérisation spontanée dans les ciments et les laitiers est \m 
indice certain de la présence de ce composé. En faisant varier 
dans les mélanges soumis à la fusion les proportions relatives 
de silice et de chaux, on constate que la pulvérisation est d'au- 
tant plus lente et plus incomplète que l'on s'écarte davantage 
de la composition répondant à la formule ci-dessus. Le mélange 
SiO- -|- i ,5CaO donne des fragments non pulvérisés assez volu- 
mineux pour qu'on puisse les tailler en lames minces. Des 
plages trèsbrillantesàdouble réfraction très énergique indiquent 
la présence de wollastonite. Cela montre en passant que le 
pouzzo-portland de M. Landrin n'existe pas' comme produit 
délini et n'est qu'un mélange des deux silicates SiO-,CaO et 
SiO^,2CaO, qui conservent chacun leurs propriétés individuelles. 
En remplaçant une partie de la chaux par la magnésie dans le 
composé SiO-,2CaO, on diminue encore sa pulvérisation. Pour 
équivalents égaux de chaux et de magnésie, on obtient un culot 
qui reste absolument compact, dur et nettement cristallisé, 
c'est la monticellite SiO',CaO,MgO. L'addition d'alumine et 
d'oxyde de fer diminue également la pulvérisation ; c'est ainsi 
que les laitiers de hauts fourneaux mettent souvent plusieurs 
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jours à se désagréger et ne donnent parfois qu'un sable gros- 
sier bien différent de la farine impalpable produite par le péri- 
dot calcaire pur. 

Quelle est la cause de la pulvérisation spontanée de ces sili- 
cates bicalciques? y a-t-il moyen de rattacher ce phénomène à 
quelque autre fait plus simple et plus général ? L'bydratation, 
sous l'influence de la vapeur d'eau atmosphérique, doit être 
éliminée de prime abord ; le silicate de chaux en question est 
inaltérable par l'eau. L'air est également sans action, car le 
culot fondu plongé encore chaud sous le mercure se désagrège 
delà même façon. J'avais supposé un moment qu'il pouvait se 
formera haute température un composé instable à froid dont 
la décomposition amènerait la désagrégation. D'aprÈs cette 
hypothèse, de lachaux aurait dû être mise en liberté, et on aurait 
pu reconnaître sa présence en la dissolvant dans l'eau ; mais 
l'expérience n'a pas justifié davantage cette prévision. 

Une observation fortuite m'a rais sur la voie de l'explication 
que j'aVais cherchée en vain. Me proposant de préparer par 
fusion du sulfate de potasse cristallisé, dont M. Mallard étudiait 
alors le dimorphisme, je me suis aperçu que ce sel, après sa 
solidification, conservait tant qu'il était chaud une grande dureté 
comparable à celle des cristaux produits par dissolution ; mais, 
une fois complètement refroidi, il devient tellement friable 
qu'une simple pression des doigts suffit pour le réduire en pous- 
sière. Les petits fragments pulvérulentsobservésau microscope 
se présentent sous forme de lamelles finement striées qui se 
sont séparées les unes des autres suivant un plan de clivage 
perpendiculaire h l'axe. Le phénomène est donc de tout point 
comparable à celui que présente le silicate de chaux. Dans le 
cas du sulfate d« potasse, il se produit au rouge naissant, d'après 
les recherches de M. Mallard, une transformation dimorphique 
réversible extrêmement nette qui e.st accompagnée de macles 
nombreuses. Ces macles amènent en contact des plans réticu- 
laîres différents, dont le voisinage détermine des tensions 
moléculaires internes qui s'augmentent pendant le refroidisse- 
ment par suite de l'inégalité des coefficients de dilatation. On 
conçoit que ces tensions puissent amener la désagrégation de 
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cristaux présentant des clivages suffisamment faciles. Si réel- 
lement la transformation dimorphique d'un corps solide peut 
ôtre une cause de désagrégation, on devra en trouver d'autres 
exemples parmi les cas si nombreux de dimorphismc aujour- 
d'hui connus. Il suffit de citer lai itharge, qui se présente habi- 
tuellement sous forme d'écaillés obtenues par le refroidisse- 
ment lentde l'oxyde de plomb fondu. Cet oxyde est dimorphe ; 
àchaud, la variété stable est jaune, c'est le massicot ; à froid, 
la variété stable est rouge, c'est la Utharge. Le passage du corps 
d'un de ces états i l'autre pendant le refroidissement amène 
sa désagrégation. Mais c'est avec le sulfate double de cuivre et 
de potasse anhydre que ce phénomf-ne est le plus marqué, La 
pulvérisation se produit au-dessous de 100°, ce qui la rend 
facilement observable. 

Aupoint de vue des propriétés chimiques, le silicate SiO^,2CaO 
se distingue du précédent par la facilité avec laquelle les 
sels ammoniacaux le décomposent à chaud ou à froid en solu- 
tion concentrée ou étendue. L'action des acides, comme de 
juste, est plus rapide encore ; la décomposition parl'acide car- 
bonique et la prise qui eh résulte sont beaucoup plus promptes 
qu'avec la wollastonite, mais l'eau reste toujours sans action 
tant à froid qu'à chaud ; elle ne peut ni hydrater directement 
ni décomposer ce silicate. Dans les expériences prolongées pen- 
dant un mots, la quantité de chaux dissoute par l'eau était assez 
faible pour ne donner qu'un léger louche avec l'oxalate d'am- 
moniaque. Enfin, j'ai vérifié que ce composé gâché avec de 
l'eau ne faisait pas prise. Après six mois, un échantiLon de pâte 
enfermée dans un tube à l'abri de l'acide carbonique s'effritait 
immédiatement par une simple pression des doigts. Je ne 
voudrais pas cependant affirmer qu'au bout d'un temps très 
long l'eau ne finisse par exercer une certaine action, car on 
sait que tous les silicates, môme les plus acides, se laissent 
lentement décomposer par l'eau. Ces expériences suffisent néan- 
moins pour établir que le silicate dicalcique SiO-,2CaO ne peut 
jouer, dans le durcissi;ment des ciments, qu'un rôle tout à fait 
secondaire; sinon complètement nul. 



Digilizedby Google 



SiO'^,3CaO. — On nfs connaît pas de silicate de protoxyde 
tribasique, cependant quelques analyses de grappiers de chaux 
hydrauliques siliceuses m'avaient conduitàprévoir l'existence 
d'un silicate répondant à la formule donnée ci-dessus. Mais, 
pendant longtemps, toutes mes tentatives de reproduction syn- 
thétique restèrent infructueu»es. La calcinalion d'un mélange 
de silice et de chaux ne donne jamais qu'un mélanga de sili- 
cate de chiiux et de chaux libre. Cette dernière se reconnaît au 
dégagement rapide de chaleur et à l'extinction produite par 
l'action de l'eau. Mais après extinction, la masse pulvérulente 
gâchée avec l'eau fait prise plus ou moins lentement, se com- 
portant ainsi comme une véritable chaux hydraulique. Cela 
semble indiquer que, parmi les silicates obtenus, il en est qui 
diffèrent des silicates précédemment étudiés. Mais cet indice 
est trop faible pour en tirer aucune conclusion. 

J'ai pensé obtenir de meilleurs résultats en me rapprochant 
des conditions pratiques de la fabrication des ciments, c'est-à- 
dire en me servant d'un fondant pour faciliter la réaction de la 
silice et de la chaux. Le chlorure de calcium était tout indiqué 
par sa grande fusibilité et sa solubilité dans l'eau et l'alcool, 
qui devaient permettre saséparatioafaciledescristaux. En opé- 
rant en présence d'un excès de chlorure de calcium, j'ai obtenu 
de très jolis cristaux inaltérables dans l'alcool, mais très alté- 
rables dans l'eau; ce devaient donc Être lescristaux desciments. 
L'analyse chimique m'a montré qu'il n'en était rien ; j'avais 
affaire à un chlorositicate de chaux : 
SiOs,2CaO,CaCI*. 

AS.lLYâE CHIMIQUE 

Trouvé C>lculé 

SiO' 20,5 21,^ 

CaO 59.6 59,:) 

Cl 23,4 2r,,i 

105,3 105,7 
A déduire ëq. à Cl . ■. 5,7 'j.l 

J'ai déterminé quelques pr/ipriétés physiques de ce composé. 

Deasité , ^: 2,77 

Point de fusion, voisia de 800" 

Chaleur moléculaire de dissolution dans HCI étendu = 36"' 
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SO co^sTlTUTlo^ des mortiers hydrauliques 

M. Mallard a bien voulu faire les ddteriniDations des cris- 
taux, [Is appartieunent au système orthorhombique et pré- 
sentent les formes simples : 



Il existe un clivage très net parallèle à A, et un moins net 
parallèle à ^, : 

n : 6 ; A = 1 : 0,726 : 0,287. 

Double réfraction énergique. Plan des axes g^ Bissectrice 
négative perpendiculaire à A,; angle des axes dans l'air 25' 
environ ; 



Le fluorure de calcium employé comme fondant à la place 
du chlorure n'a pas été satisfaisant; le culot refroidi s'est tou- 
jours pulvérisé, caractère qui indique la présence de : 

SiOs,2CaO. 

Un grand nombre d'essais poursuivis dans la même voie 
restèrent infructueux. Je me trouvais donc toujours au point 
où s'était arrêté M. Fremy : impossibilité d'obtenir au labora- 
toire un silicate de chaux défini faisant prise par l'action directe 
de l'eau'. 

J'eus l'idée alors de partir du chlorosilicate de chaux précé- 
demment obtenu et de le décomposer par la vapeur d'eau à 
une température supérieure à 450°, température normale de 
dissociation de l'hydrate de chaux. J'obtins en effet la réac- 
tion : 

SiO^•2CaO,CaCI» -t- H^O — SiO»,3CaO + HCI. 

La décomposition est très lente et reste superticielle; il faut 
pulvériser h plusieurs reprises la masse pour obtenir l'élimi- 

1. M. Nfiwberry est parvenu à préparer directement ci 
éléments au chalumeau oxhydrique, et il a obtenu une 
les qualités <l'uu bon cijnent porllaiiil (aoCil 11103]. 
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nation à peu près complète Ju chlore. Le produit le plus pur 
ainsi pn^paré avait pour composition : 

01. acné Calculé 

SiO» (par difTérence) 26,7 26,3 

CaO^ (essai alcalimêtrique) 72,1 ■ 73,1 

CaCI (essai à l'argent) 1,2 » 

100,0 100,0 

C'est une masse pulvérulente ne présentant évidemment 
aucune trace de cristallisation; il n'est donc pas possible d'éta- 
blir par des caractères fixes si l'on a réellement affaire à. un 
composé défini, et ensuite s'il est identique aux cristaux des 
ciments. Mais, en pulvérisant cette masse fineOient, la gâchant 
avec de l'eau et la mettant à durcir dans l'eau bouillante, on 
obtient, au bout de huit jours, des briquettes comparables 
par leur dureté à celle des ciments et ne présentant aucune 
trace de gonflement ni de fendillement. Cette absence dégonfle- 
ment est l'indice certain de l'absence de chaux libre : lorsqu'on 
effet à un ciment de bonne qualité ne gonflant pas dans l'eau 
chaude on ajoute seulement 1 0/0 de chaux libre fortement 
calcinée, on observe dans les mêmes conditions un fendille- 
ment considérable et un gonflement de volume d'environ 100/0. 
Ce caractère, joint à la propriété de faire prise que ne possède 
aucun des silicates inférieurs, montre bien que l'on a affaire à 
'une combinaison et non à un simple mélange dont les proprié- 
tés seraient simplement la somme de celles des corps mêlés. 

Je laisse de côté ici la question théorique de savoir si c'est 
là une combinaison à proportion définie, ou une combinaison 
à proportion variable comme le sont les mélanges isomorphes. 

Verres siliceux. — La fusion des mélanges de silice et de 
chaux renfermant moins de 1 équivalent de chaux pour 1 de 
silice donne des verres, c'est-à-dire dos mélanges homogènes 
ou dissolutions mutuelles de silice et de silicate de chaux. Les 
cristaux de wollastonite deviennent de plus en plus rares et 
informes à mesure que la proportion de silice augmente. Ils ont 
à peu près complètement disparu pour le mélange : SiO"% 0,5CaO. 
Ces verres sont inattaquables par l'eau et de moins en moins 
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attaquables pur les acides à mesure qu'ils deviennent plus 
siliceux. Les alcalis les attaquent lentement; ils peuvent jouer 
avec la chaux le rôle de pouzzolanes, assez médiocres, du 
reste, se comportant ainsi comme toutes les matières siliceuses 
renfermant de la silice libre. La, présence d'une petite quantité 
d'alcalis augmente considérahlemcnt la grandeur de leur 
action pouzKolanique. Ce doivent être là les silicates pouzzola- 
niques obtenus par M. Fremy. 

Silicate de chauxhydraté, SîO', CaO,2,hWO. — Le silicate 
de chaux hydraté ne peut s'obtenir à l'état de pureté par 
rhvdraLalion des silicates anhydres, puisqu'ils sont les uns 
complètement inaltérables dans l'eau, les autres seulement très 
lentement altérables. Mais on peut suivre le procédé indiqué 
par Guyton de Morveau, au commencement de ce siècle : 
précipiter un silicate alcalin par un sel de chaux, ou faire 
réagir sur la silice hydratée l'hydrale de chaux. Le précipité 
ainsi obtenu est amorphe et ne paraît pas présenter de com- 
position délinie. Suivant les proportions relatives de chaux et 
de silice, on peut obtenir depuis SiO-, O.lCaO jusqu'à près de 
SiO'^,2CaO. En opérant en présence d'un excès de chaux, la 
composition du précipité, moins variable, l'est encore, puisqu'on 
a pu lui attribuer les formules différentes qui suivent : 

SiO^.CaO ou 3SiOa,2CaO Berthier; 

Si03,2GaO ou 3Si0^4CaO M. Landrin; 
SiO',3CaO ou SiO*,2CaO Rivol. 

Pour préparer ce corps à l'état de pureté, j'ai précipité une 
dissolution colloïdale de silice par un excès d'eau de chaux; 
le précipité formé est tellement volumineux qu'après dépôt 
complet, 1 gramme de ce corps occupe encore uii volume 
de 2 litres. Les lavages sont ainsi rendus très longs, mais je 
me suis aperçu de plus que les lavages le décomposaient et lui 
enlevaient de la chaux. On arrive, en employant un volume 
d'eau suffisant, à obtenir un résidu de silice à peu près pur; 
maïs la totalité de la silice ne reste pas à la fin de l'opération, 
une partie disparaît dans les lavages, comme cela a lieu pour 
le silicate de barvte. 
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H était intéressant d'étudier cette diîcom position du silicate 
par l'fcau, tant au point de vue de la détermination de sa com- 
position qu'au point de vue des conséquences qui pouvaient 
en résulter pour la destruction des ciments par l'eau. On cer- 
tain poids du silicate hydraté fut mis en suspension dans de 
l'eau de chaux presque saturée; après dépôt, la moitié de la 
liqueur fut enlevée, analysée, remplacée par de l'eau pure, et 
la même opération fut renouvelée un certain nombre de fois. 
Le tableau ci-joint donne les rt'sultats de l'expérience : 



le 
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On voit que le titre de la dissolution décroît d'abord propor- 
tionnellement au volume d'eau ajouté, ou à très peu près, 
cela indique que la quantité de chaux cédée à l'eau de lavage 
par le précipité est sensiblement nulle. Mais, lorsque la teneur 
en chaux des eaux de lavage est tombée à l>',052 par litre, le 
phénomène change d'allure. L'addition des nouvelles quanti- 
tés d'eau ne change plus la teneur en chaux de la liqueur, qui 
reste fixée à 0',Û53 par litre. Le silicate cède sa chaux à l'eau 
jusqu'à un tilre constant, se conformant ainsi aux lois géné- 
rales de la décomposition des sels par l'eau. 

Pour faire l'analyse d'un silicate de chaux délîni, il est donc 
nécessaire de ne pas pousser les lavages au delà de la limite 
indiquée ci-dessus. Au-dessus de cette limite, il semblerait 
que l'on doive trouver au précipité une composition constante; 
mais il n'en est rien. En présence d'eau de chaux saturée et 
après un contact de six mois, la composition du précipité se 
rapproche de celle qu'indique la formule : 

SiO', l,TCaO, Aq, 
tandis qu'au premier moment de la précipitation en présence 
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d'une liqueiir appauvrie en chaux par le fait même de la 
précipitation, on se rapprocherait de la formule : 

SiO', l,3GaO, Aq. 

Enfin, en lavant le précipité, et s'arrOtant à une teneur en 
chaux de la liqueur un peu supérieure à celle pour laquelle 
commence la décomposition normale, on arrive au produit : 
SiO', l.fCaO, Aq. 

Ces faits me conduisent à admettre que la composition nor- 
male du silicate de chaux hydraté est comme pour le silicate 
de baryte : 

SiO»,CaO,Aq '. 

La chaux en excès serait fixée par un phénomène d'entraîné-, 
ment superficiel bien connu pour les précipités chimiques 1res 
divisés, semblable à l'cntrainemcnt de la chaux par les préci- 
pités d'alumine et d'oxyde de fer, du sulfate de potasse par le 
sulfate de baryte, etc. La quantité de chaux ainsi entraînée 
croît nécessairement avec la concentration des liqueurs. 

L'analyse du précipité lavé m'a donné pour résultats : 



An.lï.e 



Si03 36,4 1,21 

GaO 35,7 1 ,28 

H^O 21,0 3,00 



ce qui conduit, en déduisant 1/15 d'équivalent de CaO,HO, A 
la formule : 

SiO^ CaO, a.SHO, 

I. On atlribue assez généralemenf, aujourd'hui, au silicate hydraté qui se forme 
pendant la prise des ciments, la formule 

SiO2,SCs0,Ait. 
Mais c'est là une simple affaire d'inlerprélation. Les déterminations espêri- 
menlales faites sur la composition de ce coi-ps sont toutes d'accord avec les 
miennes, c'est-à-dire que l'on trouve toujours un peu moins de 2 équivalents de 
chaux pour 1 de silice. Le nombre Irouvé étant plus voisin de 2 que de 1, on 
choisit souvent le plus grand de ces deux nombres ; mais je persiste à penser que 
les arguments tirés de la dissociation progressive du silicate par l'eau sont toujours 
valables et prouvent qu'un excès de chaux est fi^é autrement qu'à l'élat de com- 
binaison détinie. (Août 1903.) 
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que je considère comme le seul silicate de chaux hydraté et 
défini pouvant se former en présence de l'ean et d'un excès de 
chaux. La formation de ces sels dégage pour une molécule 
de silice : 

SiO*" colloïdale + CaO dissoute = 12"'. 

Aluminates de chaux. — Les alumiaates définis peu 
nombreux qui ont été étudiés jusqu'ici montrent bien nette- 
ment que l'alumine est un acide polybasique. On connaît 
plusieurs composés de la forme Al^O^.MO; la réaction de l'alu- 
mine sur le carbonate de soude donne, comme l'a moniré 
M. Mallard, un composé de môme formule Al-03,Na-0. En 
présence de l'eau, l'alumine et la baryte donnent, d'après 
H. Sainte-Claire Deville, le composé 2A^^0^3BaO,Aq. Enfin, 
M, Fremy a montré que la dissolution d'alum'inate de potasse 
laisse déposer des cristauxayant pour formule : Al-0?,3K-0,Aq, 

11 était donc bien probable a priori qn'i[ devait exister plu- 
sieui-s aluminates de chaux. J'en ai reconnu, en effet, au moins 
trois différents. 

Al-0^,CaO. — Pour étudier les aluminates anhydres, j'ai faii, 
fondre des mélanges d'alumine et de chaux en proportions 
variables; les culots obtenus taillés eu lames minces ont été 
examinés au microscope polarisant. 

L'aluminate monocalcique correspondant au spinelie esta 
peine fusible, d'une très grande dureté et cristallise dans le 
système cubique. Réduit en poudre fine et gûché avec de l'eau, 
il fait rapidement prise; mis en suspension dans un grand 
excès d'eau, il laisse dissoudre de l'alumine et de la chaux. Je 
reviendrai avec plus de détails sur cette action de l'eau k 
propos de l'aluminate suivant, qui se comporte d'une façon 
analogue. 

2APO^,3CaO. — En fondant un mélange contenant, pour 
1 équivalent d'alumine, i,.") à 2 équivalents de chaux, on 
obtient un culot assez, facilement fusible, très dur, qui, taillé 
en lames minces, laisse voir des cristaux à double réfraction 
très énergique, apparteaant au système orthorhombique [fig. 5, 
p. ôi). On est donc en présence d'un nouvel aluminate défini, 
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différent du précédent. Malheureusement les culots fondus ne 
sont jamais totalement cristallisés, même après recuit ; il reste 
toujours une partie vitreuse, ce qui laisse subsister une petite 
incertitude sur la composition exacte de Taluminate défini 
cristallisé ; la formule Al-0',2CaO pourrait aussi bien être 
adoptée. Je me suis laissé guider pour le choix de la formule 
par celle de laluminate de baryte. 

Cet aluminate de chaux, Tmement pulvérisé, gâché avec de 
Teau, fait prise avec une rapidité comparable à celle du 
plâtre; mais les hydrates ainsi formés sont peu stables, car la 
masse chauffée à 100° en présence de l'eau se désagrège et finit 
parfois par se réduire de nouveau en bouillie. 

Finement pulvérisé et agité en présence d'un grand excès 
d'eau, cet aluminate laisse dissoudre de l'alumine et de la 
chaux en proportion variable. Je citerai comme exemple les 
analyses suivantes de la'dissolution filtrée : 



is' de 2.4|îOï,3CaO dans 1 litre d'HO.. 



Mais cetle dissolution est sursaturée; elle laisse bientôt dé- 
poser des cristaux d'aluminate dexhaux hydraté, et la majeure 
partie de l'alumine se précipite ainsi. En ajoutant h la liqueur 
de l'eau de chaux, la cristallisation est immédiate, et il ne 
reste plus du tout d alumine en dissolution. 

En introduisant dans l'eau l'aluminate de chaux en gros 
fragments, l'action reste superficielle; il se forme une croûte 
d'aluminate de chaux hydraté de 1/2 millimètre environ 
d'épaisseur qui protège absolument le noyau intérieur. Après 
trois ansde séjourdans l'eau, l'épaisseurde la couche hydratée 
ne parait pas avoir dépassé celle qu'elle avait atteinte au bout 
de deux ou trois mois. Si, au lieu d'immerger les fragments 
d'aluminate, on les abandonne à l'air humide, on les voit peu 
à peu se fendre, pour se réduire en poussière. Ils éprouvent 
alors une véritable extinction, etcetle action continue pendant 
des années sans atteindre sa limite. 
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At-Œ,3CaO. — En augmentant la proportion de chaux dans 
le mélange soumis à la fusion, on voit bientôt disparaître les 
cristaux à double réfraction énergique. Quand on arrive à la 
composition AFO^.SCaO, les plaques minces taillées dans le 
culot cessent d'agir sur la Uimière polarisée. On voit néanmoins 
des contours très nets, montrant que toute la masse est unifor- 
mément cristallisée. II existe donc un aluminate défini répon- 
dant à la formule Al-0",3CaO, et cristallisant dans le système 
cubique. C'est le plus fusible des aluminates. Pulvérisé et gâché 
avec de l'eau, il fait prise comme les aluminates précédents. 

Cet aluminate est également soluble dans l'eau. En filtrant, 
après dix minutes d'agitation, la liqueur obtenue, en mettant 
1 gramme d'aluminate dans 1 litre, j'ai obtenu les résultuts 
suivants : 



Eau froide à (3" 0«',08 0H',i5 

Eau froide avec 3 0/0 .NaCI 12 40 

Eau bouillante 03 non dosé 

Pour les proportions de chaux supérieures, on obtient encore 
un culot fondu, inactif sur la lumière polarisée, s'éteignant 
rapidement à l'air humide. Pulvérisés et gâchés avec de l'eau, 
les mélanges inférieurs à Al-0^,4CaO font encore une bonne 
prise ; les mélanges plus calcaires gonllent de plus en plus et 
finissent par s'éteindre comme de la chaux sans faire aucune 
prise. L'ensemble de ces caractères semble indiquer que l'on 
se trouve en présence d'un mélange de chaux et d'alnminatc 
de chaux participant aux propriétés de ces deux corps, 

Aluminates de chaux hydratés. — Il existe plusieurs 
aluminates de chaux hydratés. L'un d'eux, qui peut s'obtenir 
en évaporant des dissolutions d'alumine et de chaux, très 
pauvres en chaux, obtenues par l'action de l'eau sur un alu- 
minate anhydre, ne présente aucun intérêt au point de vue de 
l'étude des ciments, qui renferment toujouis après la prise 
un excès de chaux libre. Je m'occuperai seulement de l'alu- 
minate le plus basique, dont la production à l'état de pureté 
est aussi la plus facile. 
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AP<y,i€a0,i2H'O. — Le procédé de préparation qui m'a 
donné les meill<iurs résultats consiste à partir d'une dissolu- 
tion filtrée d'aluminale anhydre et à y ajouter un volume égal 
d«au de chaux. Il se forme immédiatement un précipité blanc 
cristallin qui se dépose rapidement. Pour obtenir des disso- 
lutions renfermant le plus possible d'alumine, il est bon de 
partir d'aluminate anhydre, 1res peu calcaire, et de conduire 
les opérations de dissolution et de liltration le plus rapidement 
possible. Il faut opérer sur une dizaine de litres de liqueur 
pour obtenir 1 gramme de précipité. 

Examiné au microscope, le précipité se présente sous forme <le 
longues aiguilles s'éteignant dans le sens de leur longueur et 
soudées autourd'uii point central de manière à former des grou- 
pements sphériques semblables à ceux que l'on observe dans 
la cristallisation de toutes les dissolutions sursaturées ffif/. 0, 
p. 54). Quand la cristallisation est assez lente, on obtient des 
sphérolites compacts, donnant la croix noire en lumière paral- 
lèle, semblables à ceux qui se produisent dans la précipitation 
du carbonate de cbaux. 

Cet aluminate de chaux, lavé à l'eau, se décompose en 
abandonnant de la chaux et une petite quantité d'alumine ; la 
décomposition sarrète à la température de 15° pourunc teneur 
en chaux de la dissolution égale à 0'",225 par litre. C'est donc 
un phénomène de tous points semblable à la décomposition 
par Icau des silicates de baryte et de chaux. 

Les expériences ont été faites comme pour le silicate eu 
enlevant moitié de la dissolution surnageant le précipité et 
remplaçant par de l'eau pure jusqu'au moment oii le titre 
alcalimétrique de la liqueur devient invariable. Voici les 
nombres obtenus à la température de 17° : 



Oî',0() 


le 


',00 


50 





50 


75 





26 


88 





230 


1 01 





220 


1 12 





223 
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L'analyse de divers échantillons d'aluminate de chaux égout- 
tés et pressés entre des papiers-filtre m'a donné : 

1 11 III IV V 

Poids matière employée. O"',! is',ù ■ n oe^S 0b'',664 

Eau 47 8{dif.} 30 2 " 40 8 38 4 

Alumine 17 2 19 2 i&",S 17 3 19 6 

Chaux 33 40 5 33 2 39 6 40 

^ooï^o 9^',2 97'!',7 gss'-.o 

Ces résultats conduisent aux formules Ijrutes : 



Al*0', 


3.73CaO, 


15H0 


AIW, 


3,7CaO, 


12H0 


AIïQS, 


3,6CaO, 


UHO 


ATO», 


4,2CaO, 


13,5HO 


APOa, 


3,7CaO, 


imo 



J'ai adopté la formule APO'4CaO,12H''0 comme la plus pro- 
bable, admettant» ^Ha/'i que les nombres d'équivalents d'alu- 
mine et de chaux sont dans un rapport simple. 

C'est le seul aluminate hydraté stable en présence d'un excès 
de chaux; c'est donc le seul que Ion puisse rencontrer dans 
les ciments après leur prise'. 

1. Des expériences poslérîcnres de M. Candlot ont montré C|ue la rormule exacte 
de cet aluminate (lait AlJ02,3CaO,Af[ et non Al'Oî.iCaO.Aq, comme je l'avais 
admis. Ce corps se forme donc par hydratation directe de l'aluiumate tricalcique 
et non par addition 'te cliaun. 

Il est a peu près certain que le ferrite de cbaux présente la même composition. 

L'aluminate de cbaui donne avec le chlorure de calcium et le sulfate de chaux 
deux composés extrêmement importants, dont l'existence a été signalée pour la 
première fois par M, Candlot, 

Le cttioroaljminate de chaux, dont la composition a été déterminée par 
M. G. Priedel, correspond à la formule : 

Al*o^gcao,îCa[:l3,lonio. 

Il se décompose iramédiatement au contact de l'eau, mais semble pouvoir se 
former momentanément dans l'action des solutions saturées de chlorure île catciuiti 
sur les oluminntes anhydres et expliquerait la solubilité anormale et passagère 
de ces composés. 

Voir, page 130, De taclion da chloi-ure de calcium sur les ciments. 

Le sulfoaluminale de chaux, également découvert par M. Candlol, et dont la 
composition exacte a été déteruiinée par M. Deval, correspond à la formule : 
AL3ûS,3Ca0.3(CsOSO!),:iOHSO, 

Il paraît Mre la cause principale de la décomposition chimique des ciments à 
l'eau de mer. Mais le mécanisme de son action destructive est encore inconnu. 

Voir, page ISO, De l'aclion du sulfate de ehiiux sur les ciments. (Août 1903.) 
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Aluminates calcaro-tnag-iésieus. — La substitution d'une 
certaine quantité de magnésie à la chaux, dans les mélanges 
soumis à la fusion donne des produits cristallins, dont la fusi- 
bilité augmente d'abord avec la proportion de magnésie, passe 
par un maximum et décroît ensuite pour s'annuler complète- 
ment pour les aluminates magnésiens purs. L'altérabilité par 
l'eau des aluminates décroît très rapidement par la substitu- 
tion de la magnésie à la chaux. 11 semble se former des sels 
doubles dégageant par leur combinaison une quantité notable 
de chaleur, et devenant par suite bien moins sensibles à l'ac- 
tion des réactifs chimiques. C'est là un fait analogue à celui 
que l'on observe avec la dolomie, qui est peu attaquable aux 
acides, tandis que les deux carbonates qui la constituent, pris 
isolément, se laissent très facilement attaquer. 

Ferrites de chaux. — Le sesquioxyde de fer se combine à 
la chaux comme l'alumine et doit donner des produits aussi 
variés ; mais je n'ai pas réussi à les obtenir. 

Quand on cherche à fondre un mélange d'oxyde de fer et de 
chaux h équivalents égaux, la température très élevée néces- 
saire pour opérer cette fusion amène la réduction partielle du 
sesquioxyde de fer à l'état d'oxyde magnétique, même en ren- 
dant la flamme aussi oxydante que possible. lin ajoutant 2 
ou 3 équivalents de chaux, le mélange fond facilement 
sans réduction de l'oxyde. Le culot est tellement foncé en cou- 
leur que, taillé en lame mince, il ne prend pas assez de trans- 
parence pour pouvoir être étudié au microscope. 

Tous ces ferrites de chaux traités par l'eau gonflent et 
s'éteignent plus ou moins rapidement ; aucun d'eux ne fait prise. 

II existe un ferrite de chaux hydraté auquel Pelouze a 
attribué la formule Fe'-'0,4CaO,Aq, C'est un corps blanc, très 
rapidement altérable par l'acide carbonique, qui le colore en 
brun en mettant en liberté le sesquioxyde de fer hydraté. Il se 
décompose par l'eau jusqu'à ce que la teneur en chaux de la 
liqueur soit d'environ (>',6Û par litre. Mais la limite est bien 
moins nelte qu'avec l'aluminate et le silicate de chaux. J'ai pu 
obtenir ce composé par le contact prolongé (1 mois environ) 
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■ de Toxyde de Ter hydraté humide 2Fe"0^,8HO pt de l'hydrate 
de chaux; mais je n'ai jamais pu le préparer assez pur pour 
contrôler sa formule et déterminer son eau d'hydralalion, 

A lumino- ferrites de chaux. — Le mélange de l'aliiinine et 
du sesquioxyde de fer augmente beaucoup la fusibililé des sels 
de chaux correspondants. J'ai obtenu ainsi le sel double : 

AP03,FftîO»,3Cab, 
1res nettement cristallisé en longues aiguilles d'un beau rouge. 
C'est bien un sel double et non un mélange isomorphe, car; 
si l'ou emploie plus de 1 équivalent d'alumine pour 1 d'oxyde 
de fer, on voit à côté des cristaux rouges se former des cris- 
taux incolores d'alumînatc de chaux. 

J'ai essayé, comme pour le silicate de chaux, de faire cris- 
talliser les alu minâtes elles ferrites dans un bain de chlorure 
de calcium fondu; ces tentatives sont restées complètement 
infructueuses. Avec les aluminates, on obtient une matière 
vitreuse, très fusible, altérable par l'eau quidissoutlechlorure 
de calcium et laisse un résidu gélatineux insoluble, renfer- 
mant l'alumine. Avec les ferrites, on obtient au contraire de 
très beaux cristaux bruns, inaltérables dans l'eau et l'acide acé- 
tique faible, ce qui permet de les séparer facilement du chlo- 
rure de calcium et de la chaux en excès. Mais ce composé est 
un chioroferrite : 

Fe20',CaO,CaCia. 

ANALYSE CHTMIQUE 

Fe^O» 51 49,0 

GaO 18 17,3 

CaCI* 32 33.8 

101 100,0 

Ce corps est très bien cristallisé ; mais il présente un clivage 
tellement facile qu'on ne peut guère recueillir que des lamelles 
de clivage. J'ai trouvé pour l'angle de ce plan de clivage avec 
les deux faces adjacentes120''20' et 10O''10';ce qui donne pour 
l'angle du prisme 12l°3y. Ces lamelles sont terminées par un 
pointement obtus symétrique dont l'angle plan est de 139°. 



Digilizedby Google 



62 CONSTITUTION DES MORTIERS IIYDRAUI.IQUHS 

Silicale" multiples itah/minp de fer et de chaux. — Le 
nombre des silicates doubles aujoiird'Iiiii connus est extrême- 
ment considérable, et 11 augmentera beaucoup encore. J'ai 
bientôt renoncé à poursuivre les recherches que j'avais cora- 
mencées dans cette voie. C'est là le côté le moins complet de 
mon travail. Mais je montrerai plus loin qu'au point de vue 
de la théorie des ciments ces composés ne jouent qu'un rôle 
secondaire. 

Parmi les silicates doubles, les seuls intéressants sont ceux 
qui renferment le plus de chaux : les silicates acides comme 
les /eldspaths, qui par la fusion donnent des verres, ne peuvent 
exister dans les ciments. Je me suis assuré que les mélanges 
de silice, alumine et chaux, renfermant deux fois plus d'oxy- 
gène dans la silice et l'alumine que dans la chaux, donnent 
par fusion des verres qui sont inaltérables à l'eau. 

Les mélanges renfermant des équivalents égaux d'oxygène 
dans la silice et l'alumine d'une part et la chaux de l'autre 
donnent des culots cristallisés qui, examinés en plaques minces, 
paraissent constitués par deux espèces de cristaux différents, 
dont les proportions relatives varient avec celles d'alumine et 
de silice. Les uns, cellules à contours arrondis ayant une 
double réfraction faible, sont essentiellement siliceux; les 
autres, cristaux allongés s'éteignant dans le sens de leur 
longueur, sont surtout alumineux. Je n'ai réussi à déterminer 
la composition ni des uns ni des autres. 

Enfin, je rappellerai que les silicates doubles de chaux les 
plus basiques que l'on connaisse se forment dans les laitiers 
de hauts fourneaux. 

Ce sont : 

La mélilite SiO^, J/r..\l!0', l,3CaO 

L'idocrase SiO*, 1/4*1*0', CaO 

La gehlénite SiO*, \iik\?0\ i,5CaO 

qui renferment tous moins de 2 équivalents de chaux pour 
1 de silice. 

J'ai tenté d'obtenir des silicates doubles hydratés; on sait 
que les silicates et aluminates alcalins se combinent pour 
former un silico-aluminate insoluble avec mise en liberté 
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d'alculi, dont la composition, d'_fiprès H. Sainte-Glaire Dcville, 
peut être représentée par la formule : 

3SiO',AlïO',Na»0 + Aq. 

11 était possible que les composés calcaires correspondants 
se comportent de la même façon. J'ai mêlé des précipités 
d'aluminate et de silicate de chaux en présence d'eau de chaux 
étendue de son volume d'eau, c'est-à-dire à une concentration 
telle que ni l'aluminate, ni le silicate ne puissent se décom- 
poser par l'action seule de l'eau. La réaction mutuelle de ces 
deux composés devait faire varier le titre de la dissolution de 
chaux. Je n'ai rien observé de semblable, ce qui montre que, 
ou bien il n'y a pas i-éaction, ou, s'il y a réaction, la quantité 
de chaux combinée ne varie pas, contrairement à ce qui arrive 
pour les silico-aluminates alcalins. 

En résumé, il paraît exister trois silicates de chaux anhydres 
différents, dont vn seul, le silicate triealdque SiO^,BCaO, est 
attaqué par feau et susceptible de faire prise ; trois aliimi- 
nates de chaux çtn font prise tous très rapidement dans l'eau; 
des ferrites de chaux gui tous s'éteignent et gonflent comme la 
chaux vive; enfin des silicates multiples nombreux, dont aucun 
parmi ceux étudiés jusiuici n^est altérable par feau. 
- Les seuls sels hydratés correspondants pouvant exister en pré- 
sence d'un excès de chaux sont : 

Le silicate SiO^, CaO, 2,5HO 

L'aluminate APO», iCaO, liHO 

Le ferrite Fe^O', 4CaO, -45. 

Ces sels se décomposent en présence d'un excès d'eau en aban- 
donnant de la chaux. 



ETUDE MICROCHIMIQUE DES CIMENTS 

Les ciments et chaux hydrauliques contiennent des propor- 
tions variables de leurs éléments constitutifs: silice, alumine, 
chaux; ce jie sont donc pas des composés définis, mais seule- 
ment des mélanges de composés définis. L'analyse chimique 
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np pmit rien apprendre, sur la nature des composés ainsi 
m.Més; j'ai song<i à eiuployer, pour résoudre cette question, les 
procédés microscopiques, qui ont permis de réaliser de si 
grands progrès dans l'étude des roches de l'écorce terrestre. 
Mais cette méthode ne peut être utilisée que pour les corps 
cristallisés; parmi les ciments et chaux, les ciments dits de 
Portland ou h prise lente remplissent seuls cette condition in- 
dispensable; c'est d'eux que je m'occuperai d'abord. 

Ciments anhydres. — L'examen au microscope d'une lame 
mince taillée dans une roche de ciment de Portland montre 
immédiatement deux él(?ments prédominants qui se retrouvent 
sans exception dans tous les échantillons i/ig. 2, p. 54) : 

i° Des crislatix incolores k double réfraction faible dont les 
sections carréesouhexagonalesjà contours très nets, ressemblent 
beaucoup à celles du cube. C'est de beaucoup l'élément le plus 
abondant; 

2" Dans l'intervalle de ces cristaux, un remplissage dont la 
couleur, toujours foncée, varie du jaune rouge au brun ver- 
dâtre, dont la double réfraction est plus forte que celle de la 
matière précédente, mais qui ne possède aucuns contours cris- 
tallins propres; 

3° Outre ces deux éléments essentiels, on rencontre souvent 
des éléments accessoires, variant d'un échantillon à l'autre : 

a) Des sections cristallines de formes et de dimensions ana- 
logues aux premières citées, mais qui s'en distinguent par une 
couleur légèrement jaunâtre, une absence complète de trans- 
parence, et des stries très lines inclinées l'une sur l'autre 
d'environ 60°. Cet élément, quoique peu abondant, se trouve 
pourtant dans presque tous les échantillons de ciments de 
bonne qualité. 

b) Des cristaux très petits, à double réfraction assez éner- 
gique pour donner les couleurs de polarisation. Cet élément, 
toujours peu abondant, manque souvent complètement. 11 se 
trouve surtout dans les ciments insuffisamment cuits. 

c) Des zones sans action sur la lumière polarisée, caractère 
négiitif, qui ne donne aucune indication probante. 
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Cette étude microscopique, insuffisante à elle seule pour 
faire connaître la nature des composés cristallisés observés, 
révèle pourtant, quand on la rapproche de l'absence de fusion 
des ciments pendant leur cuisson, ce fait très important : 

Les cristaux p&eudocubiqiies, éléments de première consoli- 
dation, n'ont pas fondit, mais se sont formés par précipitation 
chimique au milieu de là matière brune fusible, élément de 
seconde consolidation, qui, après avoir servi de fondant et 
rendu possibles les réactions chimiques, s'est solidifiée par refroi- 
dissement, en remplvisant tous les intervalles restés vides. 

On peut étudier l'action des réactifs chimiques sur une 
plaque mince de ciment, placée sous le microscope. Je 
passerai successivement en revue l'action des acides, des sels 
ammoniacaux, .etc. 

Les acides, même très étendus et faibles, comme l'acide 
acétique, attaquent très rapidement tous les éléments des 
ciments, dont on reconnaît la destruction à l'extinction totale 
de la plaque en lumière polarisée. On peut en conclure que 
tous les composés visibles renferment de la chaux, car la silice , 
les silicates d'alumine et de fer, dont quelques auteurs ad- 
mettent la présence à l'état de liberté dans les ciments, sont 
tout à fait inattaquables par les acides étendus. En laissant 
sécher la plaque après cette attaque, on voit un squelette 
blanc de silice, ne présentant aucune solution importante de 
continuité; les éléments essentiels des ciments sont donc tous 
siliceux. 

Les sels ammoniacaux détruisent en un quart d'heure envi- 
ron les cristaux pseudocuhiques qui constituent la majeure 
partie des ciments, tandis que les autres éléments actifs sur 
la lumière polarisée ne disparaissent qu'au bout de plusieurs 
heures. Si l'on tient compte de ce fait que les sels ammonia- 
caux exercent une action bien plus énergique que l'eau, 
attaquent, par exemple, le silicate dicaicique SiO-,2CaO qui 
est inaltérable à l'eau, on conclura de cet essai que les cris- 
taux pseudocubiques sont, parmi les corps actifs sur la lumière 
polarisée, les seuls qui jouent un rôle pendant le durcissement 
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des cimeots. Nous verrons plus loin la confirmation dfi ce 
fait en étudiant les ciments pris- 

L'emploi des ferrocyanures et ferricyanures additionnés 
d'acide chlorhydrique permet de reconnaître la répartition et 
le degré d'oxydation du fer. Le se^quioxyde se trouve en 
abondance dans le fondant coloré qui entoure les cristaux de 
première consolidation et seulement là. Le protoxyde de fer se 
trouve dans des grains isolés et très rares, opaques, lentement 
attaquables, qui sont de l'oxyde magnétique, provenant géné- 
ralement, sinon exclusivement de l'émeri employé pour user 
les plaques. Du reste, cette absence de protoxyde de fer est 
confirmée par l'attaque directe des ciments à l'acide sutfurique 
et l'addition de permanganate qui, dans la majeure partie des 
cas, n'est pas décoloré, h^ présence de protoxyde de fer dans 
les ciments est seulement accidentelle. 

Il n'y a pas de caractères qui permettent de reconnaître la 
répartition de l'alumine; mais il n'est pas téméraire d'admettre 
qu'elle suit le sesquioxyde de fer. Ceci admis, on peut conclure 
de cette étude chimique : 

Les cristaux pseudocubiques , élément essentiel des ciments^ 
sont formés de silice et de chaux ainsi que les cellules opaques 
striées et peut-être aussi les cristaux à double réfraction éner- 
gique. 

Le fondant coloré qui remplit les vides laissés par tous ces 
cristaux est un silicate double d'alumine de fer et de chaux. 

De ces composés le premier seul paraît assez altérable pour 
pouvoir jouer un râ/e important pendant le durcissement. 

Cette étude n'apprend rien sur la nature, ni même sur 
l'existence des composés peu abondants qui seraient sans 
action sur la lumière polarisée. 

Il restait à déterminer la formule chimique des corps cris- 
tallisés mis en évidence par l'étude microscopique. 

De nombreuses tentatives pour faire l'analyse immédiate des 
roches de ciment, soit en réduisant par l'hydrogène tes par- 
lies ferrugineuses et les séparant avec l'aimant, soit en se ser- 
vant de la liqueur iodomercurique, sont restées sans succès. 
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J'ai pensé qu'en cherchant parmi les ciments ceux qui ren- 
ferment le moins d'alumine et de fer, on pourrait se faire une 
idée approchée de la composition du silifcate de chaux, élé- 
tnent essentiel des ciments; j'ai réussi dans cette voie au delà 
de mes espérances. On fabrique un ciment semblable au port- 
land en broyant les grappiers, ou résidus d'extinction des 
chaux hydrauliques de première marque, chaux généralement 
très siliceuses et renfermant à peine d'alumine. 

Ces grappiers, examinés avant leur broyage, sont un mé- 
lange de produits très variés, dont la moitié au plus est réel- 
lement du ciment. Par un examenmicroscopique et chimique, 
j'ai reconnu les matières suivantes : 

1° Fragments fie calcaires ou incuits. — Grains blancs, durs, 
faisant effervescence aux acides, présentant en lame mince la 
double réfraction énergique caractéristique du carbonate de 
chaux. 

2° Chaux non éteinte. — ■ Grains blancs, poreux, friables, 
s'éteiguant par un séjour prolongé à l'air. C'est de la chaux non 
éteinte. 

3° Chaux hydratée et durcie. — Grains blancs, poreux, 
friables, perdant beaucoup d'eau à la calcination ; ce sont des 
fragments de chaux, qui, au lieu de s'éteindre, ont fait prise 
pour avoir été trop mouillés, 

4° Wollastonite . — Grains très durs, translucides, presque 
transparents ; coloration vive en lumière polarisée ; leur analyse 
conduit assez exactement à la formule SiO-,CaO après défalca- 
tion de 3 à 4 0/0 d'alumine et de fer, et d'une quantité cor- 
respondante de chaux. 

Les analyses de divers échantillons semblables, de pro- 
venance différente, m'ont en effet donné les résultats suivants : 



Tell 


SiOï 


C>0 


A1Î03 


Fe303 


elCOÎ 


MgO, 
sortir. 


Éq. CO 




43,0 
43,0 

45,5 
47,0 


46 
4S 
48 
49 


5,5 
3,3 
4,4 
2,0 


1,0 

1.2 
t.* 
1,3 


0,0 
0,7 
0.3 
0,3 


1.0 
l.S 

0.7 
1.0 


i,15 
1,14 
1,14 
1,13 
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L'excès de chaux O^'.lo pour 1 équivalent de silice corres- 
pond à la proportion de l'alumine et du fer qui est en moyenne 
de 0*",!. Il semble singulier à première vue que ces déchets 
provenant de Faction irrégulière des parois siliceuses du four 
el des cendres de combustible présentent une composition 
aussi régulière. On devrait trouver des échantillons renfermant 
des proportions plus fortes de chaux; s'il n'en est rien, c'est 
que le silicate suivant, le silicate bicalcique, se pulvérise spon- 
tanément et passe par suite en totalité dans la chaux bintée. 

5° Grappien de ciments. — Grains durs, à cassure saccha- 
roïde, verts ou gris, laissant voir, en lame mince, des cristaux 
identiques à ceux des ciments qui sont presque exactement 
accolés l'un à. l'autre, le fondant coloré faisant à peu près 
défaut {/ig. i, p. 54). Leur analyse doit donc donner très 
exactement celle des cristaux en question, et par suite être 
identique, quelle que soit la provenance des grappiers. Le 
tableau d'analyse suivant montre que cette composition s'écarte 
peu de la formule : 

SiO>,3CaO. 

Les grappiers analysés' proviennent de la chaux du Teil 
(Ardèche), de Senonches(Eurc) et de Paviers (Indre-et-Loire). 



Grappiers gris, Paviers 

— Teil 

Grappiers verts, — 

— Senonches.. 


SiO! 


c.» 


AlîQî 


„.. 


1[0 MgO, 


Éq. D.0 
t fq. SiO; 




26,0 
26,0 
24,0 
25,5 


66 
66 
69 
68 


3,0 

3,5 
2,7 
3,6 


1,2 

0,8 
0,3 

o,: 


1,1 

1,0 

1,0 
0,7 


1,0 

1,0 
1,0 
1,3 


2,75 

3.75 
3,08 
2,85 





Les cristaux pseudocubiques qui forment l'élément le plus 
abondant, et en même temps un des plus altérables des ciments, 
sont donc formés par un silicate de chaux, différant peu de la 
formule 

SiO*,3CaO. 

Je n'ai pu établir, même d'une façon approximative, la com- 
position du silicate multiple qui Sert de fondant ; mais je dois 
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ajoutCT que la solution de celle question ne présente qu'un 
intérêt secondaire au point de vue de la théorie des ciments, 
puisque ce composé, peu altérable, ne parait jouer aucun rôle 
dans leur durcissement. 

Parmi les éléments non essentiels des ciments, j'ai cité en 
première ligne des cristaux opaques légèrement jaunâtres, 
fmement stries. Ils ne se présentent jamais dans les ciments 
très calcaires ; leur abondance croît avec la proportion de silice; 
on les observe surtout vers la surface des rocbes de cimeni, 
aux points souillés par les cendres du combustible. Leur pré- 
sence offre une relation intime avec la pulvérisation spontanée 
du ciment; ces cristaux opaques ne sont que des cristaux fen- 
dillés, désorganisés, se réduisanten poussière, propriété appar- 
tenant au silicate : SiO",2CaO. Tous ces caractères sont telle- 
ment concordants que l'on serait tenté d'admettre la formation 
de ce composé à l'état de pureté, mais d'autre part, à l'examen 
microscopique, l'aspect général de ces cristaux est tellement 
semblable à celui des cristaux auxquels j'ai attribué la formule 
SiO'^SCaO qu'il est bien difficile de ne pas admettre le passage 
continu de l'un à l'autre. 

On peut supposer que les deux silicates SiO',2CaO et SiO',3CaO 
forment des mélanges isomorphes dont la pulvérisation est 
d'autant plus complète et plus facile que la proportion du 
premier de ces silicates est plus considérable. 

Les cristaux à double réfraction assez énergique pour donner 
en lumière polarisée des couleurs, font penser à la wollasto- 
nite SiO-,CaO. Ils sont trop peu abondants du reste et trop 
résistants aux réactifs pour jouer un rôle quelconque dans le 
durcissement des ciments. 

Les cristaux qui n'agissent pas sur la lumière polarisée sont 
ceux dont l'élude présente le plus de difficultés, puisque rien 
n'avertit de leur présence et qu'aucun caractère ne permet de 
reconnaître leur destruction sous l'action des réactifs. 11 était 
naturel de rechercher parmi ces corps la présence de la chaux 
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qui cristallise dans le système cubique. Depuis Rivot, on admet 
dans les ciments la présence de la chaux libre, et il arrive sou- 
vent que l'on cherche h la calculer dans les analyses. En fait, 
Rivot n'a reconnu la présence de la chaux que dans les ciments 
hydratés, et il a admis comme évident que, si les hydrates 
renfermaient de la chaux, il devait en être de même pour les 
ciments cuits, hypothèse complètement inexacte. On peut 
reconnaître très aisément la chaux vive libre, grâce à sa pro- 
priété dextinction, dont on exagère encore l'influence en 
employant de l'eaU chauflée à 100°. La présence des traces de 
chaux dans un ciment suffit pour amener un gonflement et un 
fendillement très marqués. 

L'addition de 1 0/0 de chaux de l'azotate fortement cal- 
ciné, après pulvérisation, à des ciments portlands de première 
qualité, a produit les résultats suivants : 

Le ciment fut gâché pur, puis mété avec de la chaux en 
employant la quantité d'eau stricteme?.! nécessaire ; on façonna 
des briquettes en forme de cylindre de 2 centimètres de hauteur 
et 2 centimètres de diamètre qui furent, après vingt-quatre 
heures de prise, chaulTées pendant quarante-huit heures au 
bain-marie à 100° : 

Ciment pur 320''s nul 

— + I 0/0 CaO 112 10 0/0 

Ces chiffres permettent de considérer les ciments de bonne 
qualité comme rigoureusement exempts de chaux libre. 

Parmi les composés cubiques, et, par suite, sans action sur 
la lumière polarisée, il faut ranger certains aluminates ; j'ai 
cherché à les reconnaître en utilisant leur solubilité dans l'eau. 
Des ciments portlands finement broyés et agités avec un grand 
excès d'eau laissent toujours dissoudre de petites quantités 
d'alumine. Ce fait, rapproché de l'inaltérabilité des silicates 
doubles d'alumine et de chaux, semble donc établir l'existence 
dans les ciments cuits de petites quantités d'aluminate de 
chaux. 

Cette dissolution d'aluminale est beaucoup plus importante 
dans les ciments à prise rapide. Les chiffres suivants donuent 
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la quantité d'alumine dissoute par dix minutes d'agitation de 
10 grammes de ciment de Vassy dans 1 litre d'eau. Les trois 
échantillons proviennent de trois usines distinctes.: 

dans 1 Jilre 

Ciment A ^ ', Ob^OW 

— B 045 

— C 03S 

E nsomme, fabsence de chatix libre dans les ciments porllands 
cuits de bonne qualité est bien certaine; l'existence d'aluminale 
est seulement probable. 

Cette étude chimique sur les ciments portlands cuits montre 
donc qu'ils sont essentiellement formés d'un silicate de chaux 
différant peu de la formule SiO',3CaO, qui est Vêlement actif 
du durcissement, et que le composé s'est produit par précipitation 
chimique au sein d'un silicate multiple fondu qui a servi de 
véhicule à la silice et à la chaux pour permettre leur combinai- 
son, mais qui reste sensiblement neutre pendant leur durcisse- 
ment. 

Ciments hydratés. — Une bri(juette de ciment portland 
ayant durci pendant plusieurs mois sous l'eau présente une 
structure nettement cristalline ; on reconnaît à la loupe dans 
toutes les cavités de petits cristaux en forme de lamelles hexa- 
gonales; la surface elle-même est hérissée de ces cristaux 
lorsque le durcissement s'estopéré àl'abride l'acide carbonique 
de l'air. Taillés en lames minces et examinés en lumière pola- 
risée, ces ciments laissent voir des plages vivement éclairées, 
présentant des couleurs brillantes qui constituent bien nette- 
ment le prolongement des cristaux hexagonaux couvrant les 
briquettes. 

En dehors de ces plages isolées, on ne voit qu'une masse 
blanchâtre, à peine translucide, sans action sur la lumière pola- 
risée, qui ne présente aucun indice apparent de cristallisation. 
Ce caractère négatif n'a aucune valeur ; nous avons vu, ea eflet, 
que le plâtre hydraté, constitué par l'enchevêtrement de longues 
aiguilles de gypse cristallisées, présente la mémo apparence. 
C'est que ces cristaux sont très déliés et que, dans l'épaisseur 
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d'une plaque mince, il s'en superpose un ^rand nombre orien- 
tés dans toutes les directions. Nous verrons tout à l'heure qu'il 
en est de même pour le ciment. Enfin, au milieu de celte 
masse, on aperçoit de place en place les squelettes des plus 
gros grains de ciment, reconnaissables au fondant ferrugineux 
qui s'est conservé presque inaltéré et qui donne encore le con- 
tour des cristaux de silicate de chaux totalement transformés. 
Les lamelles hexagonales dont sont hérissées les briquettes 
de ciment atteignent parfois plusieurs millimètres ; il est donc 
facile de les détacher pour les étudier. Les angles de ces lamelles, 
mesurés sur la platine tournante du microscope, sont très 
exactement de 60". Deux angles consécutifs d'une semblable 
lamelle ainsi mesurés ont été trouvés égaux à 59° 52' et 59° 36', 
nombres différant de 60° de moins de 1°, erreur possible avec 
le procédé de mesure employé. La double réfraction suivant 
l'axe est très faible, irrégulière; il n'existe pas de direction 
d'extinction. En lumière convergente, on observe très nette- 
ment la croix noire. Ce sont des cristaux uniaxes et négatifs. 
Leur analyse chimique a donné les nombres suivants : 

Poids de matière Os',062 Ob',088 0S'-,243 0^,183 

CaO 71 ,0 70,3 64,5 73,6 

HO ■ 27,4 23,0 18,5 22,6 

SiO* (par différence).. 1,6 6,7 17,0 3,8 

100,0 100,0 100,0 100,0 

On voit donc que c'est de l'hydrate de chaux souillé par un 
peu de silicate dont la présence peut contribuer à donner, 
suivant l'axe, une double réfraction faible qui est tout à fait 
nulle dans l'hydrate de chaux pur. La façon même dont les 
plages cristallines sont répandues dans ta masse du ciment, 
leur absence de contours cristallins, montrent bien que 
l'hydrate de chaux cristallise en englobaut et soudant tous les 
éléments étrangers qu'il renferme, de même que le carbonate 
de chaux dans la caicite de Fontainebleau englobe le sable au 
milieu duquel il a cristallisé. 

Les dimensions relativement considérables de ces cristaux, 
rapprochées de la faible solubilité de Ihydratc de chaux, 
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font voir que la production de ce corps est le résultat d'une 
réaction très leate qui ne peut être la simple hydratation de 
la chaux vive. En suivant l'accroissement de ces cristaux, on 
constate facilement qu'il sa prolonge pendant plusieurs mois. 
La masse amorphe, qui constitue la partie la plus impor- 
tante des ciments pris, peut èti-e étudiée comme pour le 
plâtre, en suivant au microscope la marche progressive du 
durcissement. Quelques précautions spéciales sont nécessaires 
pour éviter la décomposition des sels calcaires hydratés, tant 
par l'eau en excès que par l'acide carbonique de l'air. Je 
prends une plaque mince de ciment collée sur un verre porte- 
objet et j'attache dessus, sans le coller, un verre mince, puis 
j'immerge le tout dans de l'eau do chaux étendue de son vo- 
lume d'eau, en ayant soin de mettre dessons la plaque de 
ciment. En retirant de temps en temps cette plaque et l'exa- 
minant au microscope, on suit facilement la marche de l'hydra- 
tation. Au bout de deux ou trois jours, on aperçoit tout 
d'abord de larges cristaux à double réfraction énergique; c'est 
Vhi/drate de chaux. En outre, le ciment est parfois tout 
hérissé d'aiguilles extrêmement fines n'ayant guère plus de 
l/HX) de millimètre de longueur, dont l'enchevêtrement ulté- 
rieur arrivera à former le corps du ciment [fig. 4, pi. de la 
p. 54). Le plus souvent on ne voit se former que des masses 
fibreuses résultant de l'accoiement de tous ces petits cristaux. 
Les sels ammoniacaux détruisent instantanément ces cristaux 
en laissant des flocons gélatineux de silice; ils sont constitués 
par un silicale de chaux auquel j'attribuerai la formule du 
seul silicate de chaux hydraté que j'aie pu reproduire synthé- 
tiquement : 

SiO^ CaO. 2,;iH^0. 

Enfin, il se forme autour de la plaque, à des dislances va- 
riables, de petits spliérolites donnant la croix noire en lumifre 
parallèle. La distance à laquelle ils vont se former est l'in- 
dice d'une certaine solubilité qui fait penser à un aluminale ; 
mais ce n'est là qu'une simple hypothèse. La formule serait ; 

Al'0^4CaO,iaHaO, 
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le seul aluminate qui puisse exister en présence d'un excès 
de chaux. La formation d'aluminafes hydratés pendant le dur- 
cissement des ciments est confirmée, au moins dans le cas 
'des ciments à prise rapide, par l'étude de leur décomposition 
progressive en présence de l'eau. En agitant en présence de 
l'eau du ciment de Vassy jusqu'à hydratation complète et re- 
nouvelant tous tes jours l'eau par moitié, on reconnaît que le 
titre de la liqueur en chaux se maintient d'abord constant et 
voisin de V,2, ce qui confirme l'existence de chaux lihre dans 
le ciment hydraté. Puis, le titre décroît à peu près propor- 
tionnellement à la quantité d'eau ajoutée pour s'arrêter à un 
nouveau titre stationnaire =; O^^âS, qui correspond précisé- 
ment à la décomposition de i'aluminate. Dans une expérience, 
j'ai observé les résultats suivants : 

Chiui par lilre 

3' jour 0S',a8 

4" — 22 

5« — 22 

6' — 18 

Si maintenant nous rapprochons les résultats auxquels nous 
a conduits l'étude des ciments cuits et des ciments hydratés, 
nous serons amenés à conclure que la réaction fondamentale 
qui amène le durcissement est le dédoublement d'tm silicate 
basique de chaux en silicate de chau.r monocakique et hydrate 
de chaux : 

SiOï,3CaO -h Aq = SiO», CaO, 2,5HïO + 2CaO,HO. 

réaction analogue à celle qui accompagne la prise du silicate 
dibarytique. 

Il se formerait accessoirement un alumînale de chaux ba- 
sique dont la rapidité d'hydratation interviendrait dans la 
prise plus ou moins rapide des divers ciments : 

AI^0^3CaO + CaO.HSO -|- Aq _ Alï03,4CaO,12HîO, 

cette seconde conclusion n'étant énoncée qu'avec réserves. 

Enfin le fer ne jouerait certainement aucun rôle dans la 
prise des ciments portlands ; il ne se forme pas de ferrite de 
chaux. On le reconnaîtrait immédiatement ii la coloration 
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brune qu'il preodrait sous l'influence <Ie l'acide carbonique 
par suite de la mise en liberté d'oxyde de fer hydraté, M 
intervient, au contraire, d'une façon très nette dans les ci- 
ments à prise rapide.- 

J'ai parlé plus haut, à diverses reprises, des silicates et 
aluminates cristallisés qui se forment soit pendant la cuisson, 
soit pendant la prise des ciments. Les figures ei-contre montrent 
les structures observées sur des plaques minces, savoir : 

Lapg. i. Vae plaque mince d'un grappier gris du Teil présentant des 
cristaux à double réfraction très faible de SiO*,3CaO, séparés par une 
petite quantité d'un remplissage ferrugineux. 

La/ïff. 2. Une plaque mince de ciment portlaod de Boulogne présentant 
les mêmes cristaux que le grappier gris du Teil, et un remplissage 
ferrugineux beaucoup plus abondant. 

La pg. 3. Un ciment semblable au précédent, dans lequel quelques cris- 
taux ont pris un dévelojipement exceptionnel. 

la/fg, 4, Le commencement de l'hydratation d'uû ciment portiand lais- 
sant voir les cristaux allongés du silicate hydraté SiO*, CaO, 2,SH0. 
Les dimensions de ces derniers ont été considérablement exagérées, 
environ décuplées, pour donner plus de netteté au dessin. 

La fig. S. Des cristaux reproduits synthétiquement de l'aluminate 
2AlS03,3Ca0. 

Làfig.6. Un précipité cristallisé d'aluminate hydraté AI»0ï,iCa0,)2H0. 



FABRICATION ET EMPLOI INDUSTRIELS 

Des recherches précédentes on peut déduire certaines con- 
séquences relatives à la fabrication et à l'emploi industriels des 
ciments. Je passerai successivement en revue les diverses va- 
riétés de produits hydrauliques : 

Ciments portlands, ciments d prise rapide, chaux hydrau- 
liques et pouzzolanes. J'étudierai leur composition et leur cuis- 
son, leur durcissement, les causes de leur destruction et les 
procédés d'essais. , 

COHPOSITIOH ET CUISSON 

Ciments portlands. — Il est possible de préciser avec 
une grande rigueur les limites extrêmes de composition que 
peuvent présenter les ciments complètement cuits, comme le 
sont généralement les ciments portlands, 11 suffit pour cela de 
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se rappeler qu'ils ne doivent pas, d'une part, renfermer du 
tout de chaux libre, ce qui fixe un maximum & la proportion 
de chaux, et que, d'autre part, la présence d'une proportion 
trop forte de silicate dicalcique amène la pulvérisation spon- 
tanée au sortir du four, ce qui limite l'abaissement de la 
teneur en chaux. 

1° Limite supérieure de la teneur en chaux. — En présence 
des quantités croissantes de chaux, les composés qui 
tendent à se former sont : 

SiOa.SCaO et AlW.SCaO. 

Les silicoaluminates tendent à disparaître complètement. On 
devra donc avoir comme limite supérieure de chaux : 



(1) 



CaO.MgO 
SiO» + ATO3 - 



les quantités de chaque corp.? étant exprimées dans cette for- 
mule non pas en poids, mais en équivalents. Je n'ai pas fait 
entrer en ligne de compte le sesquioxyde de fer, attendu que 
les ferrites de chaux gonflent en s'éteignant. Il ne faut donc pas 
saturer l'oxyde de fer de ';haux. 

2° Limite inférieure de la teneur en chaux. — En diminuant 
la chaux, la proportion de silicoaluminate augmente, puis, lors- 
qu'il est complètement formé, il commence à se produire du 
silicate dicalcique Si0^.2CaO. La formule du silicoaluminate 
n'est pas connue. On sait seulement qu'il est au moins aussi 
calcaire que le plus calcaire de ceux qui sont connus jus- 
qu'ici : la gehiénite SSiO^Al^O^SCaO. Je lui attribuerai cette 
formule pour faire le calcul. On trouve alors comme limite 
inférieure du rapport des équivalents : 



m 



. CaO.MgO 



- (Al*03,Fe»0ï)' ~ 

Ici il ne faut pas sépîircr le fer et l'alumine, qui se com- 
portent de la môme façon au point de vue de la production des 
silicates multiples'. 



lil,-/)u rôle île la magnésie dans les c. 
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Il est facile de s'assurer que les deux; conditions énoncées 
ci-dessus sont satisfaites pour tous les ciments de bonne qua- 
lité fabriqués en France, ainsi que le montre le tableau sui- 
vant : 

Provensncf dfs timfiili (Il (S) 

Boulogne 2,22 3.6 

Desvres 2,28 3,8 

Frangey 2,55 4,05 

Grenoble 2,4 3,9 

Au contraire, pour des mélanges donnant du ciment pul- 
vérulent, j'ai trouvé : 

Boulogne " 2,7 

Desvres » 2,6 

Et enfin, sur un ciment à excès de chaux fabriqué à Boulogne 
à titre d'expérience et qui gonflait énormément : 

Boulogne 3,2 » 

On voit par ces chiffres que les prévisions théoriques sont 
pleinement confirmées. Mais on peut se demander pourquoi 
la composition du ciment n'arrive jamais à être représentée 
exactement par la formule (1) correspondant à la production 
exclusive de silicate et d'aluminate de chaux. Il manque tou- 
jours de la chaux ; le rapport des bases aux acides, qui devrait 
ôtre »!gal à 3, ne dépasse que très rarement 2,5. La raison en 
est que, dans la cuisson industrielle des ciments, les réactions 
n'arrivent jamais à ôtre complètes, par suite du défaut de 
finesse et d'homogénéité des pâtes, de l'insuffisance de la 
cuisson, comme durée et comme élévation de température. 
Pour obtenir la réaction intégrale, on serait entraîné à une 
augmentation de frais de fabrication hors de proportion avec 
l'amélioration de la qualité des produits. On préfère, pour 

■ éviter la présence de chaux libre, forcer un peu la proportion 

■ des acides, silice et alumine. L'inconvénient de cet excès 
d'acide est seulement d'amener la formation d'un peu de sili- 
coalumînate inerte. 

Dans chaque usine, les conditions d'homogénéité de la pâle 
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et celles de cuisson reslent sensiblement identiques h elles- 
mêmes, lien résulte que le mélange donnant le meilleur pro- 
duit devra avoir une composition chimique parfaitement dé- 
terminée dans une même usine, mais variera d'une usine à 
l'autre avec les condilioas de la fabrication. C'est là la raison 
d'être de ce fait d'expérience, qui semble paradoxal au pre- 
mier abord, que dans une usine les variations de la teneur en 
argile des pâtes ne doivent pas atteindre 1 0/0, bien que d'une 
usine à l'autre les écarts puissent être plus considérables. 

Ces limites restreintes ne permettent pas d'employer les 
mélanges naturels de calcaire et d'argile désignés sous le nom 
de marnes et de calcaires marneux. Il faut, pour obtenir une 
composition de pâte et une homogénéité convenables, faire des 
mélanges artificiels dont la préparation entre pour une part 
importante dans les frais de fabrication. On peut d'ailleurs 
faire des mélanges de calcaires et d'argiles purs entre eux 
ou de calcaires marneux ; on peut effectuer ces mélanges, par 
voie sèche ou humide, etc. Le résultat cherché est également 
obtenu par des procédés très variés dont le choix dépend des 
conditions dans lesquelles se trouve placée chaque usine au 
point de vue des matériaux qu'elle a à sa disposition. 

Les mélanges, quoique très intimes, ne sont pas et ne 
peuvent pas être absolument homogènes; les grains de chaque 
matière, quoique très petits, ont des dimensions finies. Ceux 
de carbonate de chaux peuvent atteindre 1 millimètre. Les 
particules de silice et d'argile, beaucoup plus fines, n'ont que 
quelques millièmes de millimètre; mais généralement elles 
sont groupées en paquets plus volumineux. 

II est difficile, malgré toutes les précautions, d'éviter la pré- 
sence de grains de calcaire un peu trop voluinîneux, qui 
donnent à la cuisson de la chaux libre. On est obligé d'éteindre 
cette chaux, dans la mesure du possible, avant l'emploi du 
ciment; on laisse pour cela pendant un certain temps le ci- 
ment moulu à l'air, ou parfois on ajoute sous les meules, pen- 
dant le broyage, des matières susceptibles de dégager de la 
vapeur d'eau quand elles sont échauffées; du gypse, par 
exemple, ou des ciments déjà hydratés. 
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Pendant la cuisson, le premier effet de la chaleur est de dé- 
composer les argiles en les déshydratant à une température 
voisine de 600". Cette décomposition, parallèle à la déshydrata- 
tion, est mise en évidence par l'action de la lessive de potasse 
et de l'acide sulfnrique qui dissolvent l'une la silice, l'autre 
l'alumine beaucoup plus facilement qu'avant la calcînation. 
Entre 800 el 900°, le calcaire se décompose en abandonnant son 
acide carbonique et se transforme en cliaux vive. A partir de 
ce moment, les éléments de l'argile commencent à réagir sur 
la chaux, et celte réaction devient d'autant plus complète que 
la température est plusélevée, que son action est plus longtemps 
prolongée. Il se forme, au contact des grains de chaux et des 
particules d'argile, des produits fusibles qui se diffusent des 
deux côtés, en devenant plus basiques d'une part et plus acides 
d'autre part. Si nous partons d'un paquet d'argile, nous aurons au 
centre les éléments de l'argile : silice et alumine infusibles, puis 
des verres fondus peu calcaires, ensuite un mélangefondu de 
silicates doubles, analogues aux laitiers, avec des silicates mono 
et dicalciques, tous fusibles à la température de cuisson des ci- 
ments; enlin les sels les plus basiques, seuls éléments actifs des 
ciments, silicates de chaux tricalciqucs infusibles et aluminates 
de chaux fusibles, et en dernier lieu de la chaux vive. La propor- 
tion de cesdivers éléments varie d'une façon continue avec le de- 
gré d'avancement de la cuisson pour tendre vers une limite ne dé- 
pendantque des proportions relatives des éléments en présence. 

Avec un grand excès de chaux, on aura comme produit linal 
de la chaux vive, du silicate tricalcique et de l'aluminate trï- 
calcique. En diminuant la quantité de chaux, on aura les deux 
mômes sels et pas de chaux libre. 

Ensuite, l'aluminate de chaux disparaîtra et sera remplacé 
par un silicate multiple de composition analogue à celle des 
laitiers basiques de hauts fourneaux. 

Ce sera ensuite Ift tour de disparition du silicate tricalcique, 
qui sera remplacé par du silicate dicalcique h pulvérisation 
spontanée, puis par du silicate monacalcique. 

On arrivera finalement à des verres analogues aux laitiers 
acides de hauts fourneaux. 
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Il faudra, pour obtenir la cuisson, une température d'autant 
plus élevée que le sllicale multiple qui sert de fondant et per- 
met la diffusion en sens inverse de la silice et de la chaux sera 
lui-même moins fusible. Un silicate renfermant seulement soit 
de l'itlumine, soit du sesquioxydc de fer, sera moins fusible que 
si ces deux bases s'y trouvent à la fois; et l'on peut penser, 
d'après les analogies, que le maximum de fusibilité sera ob- 
tenu avec équivalents égaux de ces deux corps, soit, en nombres 
ronds, une fois et demie autant de sesquioxydc de fer que d'alu- 
mine. 

On voit d'après cela comment des pâtes de composition va- 
riable pourront donner par des cuissons différentes des pro- 
duits similaires; une cuisson modérée appliquée k un mélange 
peu calcaire pourra donner, par suite d'une réaction incom- 
plète, de la chaux libre et l'alumtnate de chaux, comme le 
ferait une cuisson complète appliquée à un mélange plus riche 
en chaux. 

Pour augmenter, par exemple, la rapidité de la prise, qua- 
lité indispensable dans certains travaux, on diminuera la cuis- 
son pour rendre la réaction moins complète et augmenter la 
proportion des aluminates, mais on diminuera en même temps 
la proportion de chaux de quelques centièmes pour éviter qu'il 
n'en reste en liberté. 

Outre le ciment portiand normal ci-dessus étudié, qui se 
présente au défournement en roche verdâtre, d'aspect sco- 
riacé, et d'une grande dureté, on retire du four :i5 0/0 envi- 
ron des déchets ou du moins le ciment médiocre que l'on fait 
habituellement passeravec le resle par raison d'économie. 

Ce sont d'abord des matières pulvérulentes designées sous le 
nom de potissièi-es bleues, provenant de la désagrégation de 
roches de ciment bien cuites, mais renfermant une proportion 
trop considérable de silicate dicalcique. La présence de ce sili- 
cate est due à un excès de cuisson dans le cas de pites trop 
argileuses et aussi à l'action superficielle des cendres du 
combustible ou des parois siliceuses des fours sur les surfaces 
des roches de ciment. Ces poussières durcissent lentement, 
mais elles peuvent, comme les chaux hydrauliques, prendre à la 
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longue une grande dureti!. D'autre part, elles ont le grand mé- 
rite d'être certainement exemples de chaux libre et, par suite, 
de ne pas être sujettes au gonflement. 

On trouve ensuite des pâtes incuites, brunes ou grises, po- 
reuses, qui s'éteignent peu à peu à l'humidité atmosphérique 
en donnant des poussières brunes. Ces incuits renferment de la 
chaux libre, du ferrite de chaux et des aluminates de chaux. 
Après une extinction partielle, ils donnent un ciment faisant 
prise très rapidement, mais de peu de résistance et très irré- 
gulier. 

Enfin, on trouve contre les parois du four des scories sili- 
ceuses, des verres et parfois des masses parfaitement cristal- 
lisées de wollastonite, SiO-,CaO, matières inertes que l'on 
considère souvent, mais à tort, comme des roches de ciment 
surcuites. 

Ciment à prise rapide. — La nécessité de préparer par 
des mélanges artificiels les pâtes des ciments portlands élève 
considérablement le prix de revient de ces derniers. La cuis- 
son des mélanges naturels constituant les calcaires marneux, 
qui est beaucoup plus économique, peut être employée pour 
la fabrication des ciments de qualité ordinaire; mais ceux-ci 
diffèrent complètement par leur composition, leur cuisson et 
leur emploi des ciments portlands. L'expérience a montré que 
les meilleurs résultats étaient obtenus en employant des cal- 
caires riches en argile, en cuisant peu la roche, et enfin en 
laissant éteindre le ciment à l'air avant son emploi'. 

Ces ciments se présentent après cuisson sous forme de pierre 
brune, poreuse, légère et friable, ne présentant aucune appa- 
rence extérieure de fusion. Ils paraissent renfermer, outre le 
silicate trîcalciquc peu abondant, de la chaux libre, des alu- 
minates et des ferrites de chaux, et, en même temps, des sili- 
cates acides, tous produits résultant d'une réaction incomplète. 
Une extinction partielle est utile avant leur emploi pour éli- 

I. Tous les ciments à prise rapide renferment une teneur élevée en acide sul- , 
furique, sans laquelle, comme l'a montré M. Candiat, ces ciments à fort dosage 
argileux tomberaient en poussière au refroidissement. (Août 1903.) 

LE chatelieh. 6 
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miner la chaux vive; mais un séjour trop prolongé à l'air 
humide l'éventé corapiètement. Cette extinction est facilitée 
par la porosité du ciment peu cuit. Le ferrite de chaux se 
reconnaît aisément à la décoloration des mortiers pendant 
leur prise, due à la formation de ferrite de chaux hydraté 
blanc, suivie bientôt d'une coloration superficielle brune au 
contact de l'acide carbonique de l'air, par suite de la mise en 
liberté de sesquioxyde de fer hydraté. Ces ciments, de qualité 
inférieure, n'ont pour eux que leur bas prix de revient dû à 
l'emploi des calcaires naturels, à la faible dépense de combus- 
ti bte nécessité par la cuisson et à la faible dépense du travail 
mécanique nécessité pour leur pulvérisation. 

Chaux hydrauliques. — Les chaux hydrauliques s'ob- 
tiennent par la cuisson des calcaires argileux, ou mieux sili- 
ceux, renfermant moins de silice et d'alumine que les cal- 
caires à ciment. La proportion de chaux libre restant après la 
cuisson doit être suffisante pour que son extinction amène la 
désagrégation complète de la masse sans l'intervention d'aucun 
procédé mécanique. Pour ces motifs, le prix de revient des 
chaux est bien moindre que celui des ciments ; mais, par 
contre, elles ont l'inconvénient de durcir moins rapidement et 
moins complètement, une partie des éléments actifs ayant été 
détruits pendant l'extinction. 

Un bon calcaire & chaux hydraulique doit être constitué 
presque exclusivement de silice et de carbonate de chaux, 
toutes les autres matières donnent des composés qui restent 
inertes pendant la prise, soit qu'ils soient inattaquables à l'eau, 
soit, au contraire, qu'étant trop facilement altérables comme 
les aluminates, ils s'hydratent pendant l'extinction. Le fer et 
l'alumine, pourtant, facilitent la cuisson, comme ils le font 
pour les ciments, la rendent plus économique en permettant 
d'élever moins la température et de la soutenir moins long- 
temps. A ce point de vue seul, la présence de petites quantités 
de ces matières peut être avantageuse. Dans les chaux de bonne 
qualité, l'observation montre que la proportion n'en dépasse 
pas 3 0/0. 
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L'infusibilité àc, la silice et de la chaux est un obstacle à 
leur réaction mutuelle, qui est toujours trf^s lente et reste faci- 
lement incomplète. Même en présence d'un excès de chaux, il 
est difficile d'éviter la formation de silicates insuffisamment 
basiques et inertes. On ne peut espérer obtenir une chaux 
hydraulique convenable, par la cuisson d'un calcaire siliceux, 
que si ia silice y est à un état de division, de ténuité extrême. 
Dans le calcaire du Teil, la silice se présente en petits grains 
sphériques ayant un peu moins de 1/1.000 de millimètre de dia- 
mètre. Des calcaires renfermant de la silice à l'état de sable 
quartzeux, dont les grains ont toujours un diamètre appré- 
ciable, ne sauraient être employés avantageusement. Mais 
c'est seulement la grosseur des grains de silice et non son état 
cristallin, comme on l'a avancé, qui la rend inapte à donner 
des produits hydrauliques. 

Les proportions relatives de silice et de carbonate de chaux 
les plus convenables dans un calcaire seraient, en ne tenant 
compte que de la formule du silicate actif ; SiC^iSCaO ', 

SiO* 16,6 

CaO.CO' 83,4 

100,0 

Mais, en réalité, il faut, d'une part, plus de calcaire pour 
fournir l'excès de chaux libre, qui doit par son extinction per- 
mettre d'effectuer la pulvérisation spontanée de la matière, et, 
d'autre part, plus de silice, une partie échappant toujours aux" 
réactions qui restent incomplètes. Ces deux nécessités con- 
traires se compensent partiellement, et l'observation montre 
que les calcaires les plus réputés se rapprochent de la compo- 
sition indiquée ct-dessus. 

Le degrj de cuisson a une très grande influence sur la qua- 
lité des chaux ; une forte cuisson rend plus complètes les réac- 
tions de la silice et de la chaux, augmente la proportion de 
silicate tricalcique et, par suite, améliore de ce chef le degré 

1. Le calcaire à chaux hydraulique du Teil, qui en moyenne correspond S peu 
près exactement k cette composition, donne par une cuisson convenable un 
ciment de toute première qualîtË, égal sinon supérieur aux meilleurs ciments 
porllands. (Aoilt 1903.) 
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d'hydraulicité du produit. Mais, par contre, elle diminue la 
proportion de chaux libre, ce qui rend l'extinction plus diffi- 
cile. Avec des calcaires peu siliceux renfermant plus de 
3 équivalents do chaux pour 1 de silice, la cuisson ne sera 
jamais trop forte ; il restera toujours assez de chaux libre pour 
assurer l'extinction. 

11 en sera tout autrement avec les calcaires ne renfermant 
pas plus de 3 équivalents de chuux pour 1 de silice ; une cuisson 
très avancée donne ce que Ion appelle Xa?, grappiers noirs de 
ciment, ou chaux limites de Vicat, Ce produit ne se pulvérise 
pas par extinction et peut donner un commencement de prise, 
comme lorsqu'il a été finement broyé, sans extinction préa- 
lable. Mais alors il se relâche au bout d'un certain temps, 
gonfle et finît par se désagréger sons l'influence de la petite 
quantité de chaux libre qu'il renferme. Si l'on fait suivre le 
broyage d'une extinction à l'air longtemps prolongée, de façon 
à la rendre complète, on obtiendra un produit hydraulique de 
très bonne qualité. 

Une cuisson de moins en moins complète donnera des 
chaux dont l'extinction sera de plus en plus facile et ne néces- 
sitera aucun broyage ; mais en même temps le degré d'hydrau- 
licité ira en décroissant. Le degré de cuisson le plus conve- 
nable dépendra de la perfection des moyens d'extinction dont 
on dispose. Plus une usine fera une extinction soignée, plus 
elle pourra pousser la cuisson vers la production de grappiers 
noirs, et plus elle augmentera la qualité de ses chaux. C'est 
là le point qui établit la plus grande démarcation entre usines 
cuisant des calcaires similaires. 

L'amélioration résultant de l'addition de grappiers broyés 
à la chaux est souvent contestée; cette divergence d'opinions 
provient de ce que l'on réunit, sous ce même nom de grap- 
piers, des matières très dissemblables. Le mot grappier 
désigne tout ce qui échappe à la pulvérisation par extinction; 
c'est un mélange renfermant, d'une part, des calcaires non 
cuits, de la chaux mal éteinte, de la chaux noyée et déjà prise, 
de la wolla^tonile, toutes matières blanches ou jaunâtres et 
à peu près inertes, et, d'autre part, des grains gris noir, très 
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durs, qui sont du véiitable ciment. La proportion de ces der- 
niers varie, suivant la nature des chaux et leur cuisson, de plus 
de ÔO 0/0 à moins de 1 0/0. Si, dans le premier cas, l'addition 
des grappiers est avantageuse, elle ne peut &tre que nuisible 
dans le second cas. 

L'extinction a une influence au moins aussi considérable 
que la cuisson sur la qualité de la chaux ; c'est généralement 
dans la fabrication des chaux la partie qui laisse le plus à 
désirer. 

L'extinction ou pulvérisation sous l'influence d'une réaction 
chimique est un phénomène très fréquent, produit surtout 
par l'action des corps gazeux sur les corps solides (oxydation 
spontanée des pyrites, rouille du fer, hydratation de la chaux 
par la vapeur d'eau atmosphérique). Cette extinction est la 
condition indispensable de toute réaction entre corps gazeux et 
solides. Si le solide ne se désagrège pas, il ne se produit qu'une 
réaction superficielle; le nouveau composé forme un enduit qui 
intercepte les contacts et fait cesser la réaction {oxydation des 
feuilles de zinc à l'air). L'extinction au contact des liquides 
est, au contraire, tout à fait exceptionnelle ; on n'eu connaît 
que trois exemples : l'hydratation de la chaux, de la baryte et 
de la strontiane ; et même, dans ces cas, la division fmale 
obtenue est moins parfaite. L'élévation de la température, 
qui accélère toutes les réactions chimiques, rend l'extinction 
plus rapide et parait aussi la rendre plus complète en amenant 
l'eau à réagir à l'état de vapeur. 

Dans l'extinction d'une chaux hydraulique, il faut obtenir 
l'hydratation complète de la chaux en altérant le moins possible 
le silicate. Ce résultat ne peut être obtenu qu'en opérant t 
une température très élevée qui maintienne l'eau employées 
l'état de vapeur. Sous cet état, l'eau n'a pour ainsi dire pas 
d'action sur les silicates dont elle ne provoque pas l'extinction, 
tandis qu'elle le fait rapidement pour la chaux, les alumînates 
et les ferrites. L'élévation voulue de température est fournie 
par la chaleur considérable d'hydratation de la chaux ; on doit 
éviter avec le plus grand soin toutes les déperditions de cha- - 
leur en donnant aux tas de chaux un volume aussi considé- 
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rable que possible, et les préservant contre toute cause de 
refroidissement extérieur. Même dans ces conditions, l'ex- 
tinction est très lente; pour les chaux fortement hydrauliques, 
elle dure normalement une semaine. Mais cette durée est 
très variable avec la nature des chaux. Celles qui sont peu 
hydrauliques, soit par suite d'un défaut de cuisson, soit par 
suite d'un défaut de silice, peuvent s'éteindre en quarante- 
huit heures ; pour les grappiers, au contraire, la durée d'ex- 
tinction à l'air, tant avant qu'après broyage, doit se compter 
par mois. 

Une extinction insuffisamment prolongée donne des chaux 
dont la prise est très rapide, maisqui gonilent etse désagrègent 
à la longue. Une extinction à trop basse température donne 
des cheux noyées, qui, ayant partiellement durci pendant 
l'extinction, ne peuvent plus le faire à l'emploi, et qui, d'autre 
part, sont souvent par place insuflîsamment éteintes par suite 
de l'abaissement de la température et gonilent à la longue. 

L'extinction des chaux hydrauliques est donc la partie la 
plus délicate de leur fabrication ; il est impossible de l'effec- 
tuer sur place au moment de l'emploi ; c'est toujours h l'usine 
qu'elle doit être faite. 



Le durcissement des matériaux hydrauliques se divise en 
deux phases : ia-prise et le durcissement proprement dit, dont 
la distinction au point de vue chimique n'est pas très nette ; 
mais, au point de vue pratique, ces deux phases ont une im- 
portance particulière assez grande pour mériter une étude 
séparée. 

La pme n'est guère que le commencementdu durcissement; 
elle se caractérise par une diminution progressive de la fluidité 
des mortiers ; elle commence à se manifester par la persistance 
des solutions de continuité, des vides produits artificiellement 
dans la pâte, qui ne se rebouchent plus sous l'influence de la 
pesanteur ou de la capillarité. A partir de ce moment, le mor- 
tier n'est plus bon h être employé. Plus la prise commence 
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vite, plus le travail de l'ouvrier est difficile. On considère la 
prise comme terminée, lorsque la pâte du mortier ne cède plus 
sous l'influence d'efforts modérés, tels.qoe la pression du pouce 
ou celle d'une tige d'acier chargée de poids (aiguille Vicat). 
Les réactions chimiques qui accompagnent la prise peuvent 
être différentes de celles qui continuent à se produire pendant 
le durcissement. Mais il n'eu est pas toujours ainsi; dans les 
chaux hydrauliques, par exemple, on ne saurait établir une 
distinction semblable. Dans les ciments, au contraire, qui 
n'ont éprouvé que peu ou pas d'extinction, il existe, en outre 
du silicate tricalcique, des composés dont l'hydratation devient 
complète au bout de peu d'instants, c'est le cas des aluminates, 
des ferrites de chaux et de la chaux vive. Les parties les plus 
ténues du silicate de chaux, la surface des grains, éprouvent 
aussi une hydratation assez prompte. Ces diverses réactions 
chimiques peuvent, au début, donner une allure très rapide 
au durcissement et constituent la période de prise. 

11 est facile de prévoir les circonstances qui pourront faire 
varier la rapidité de la prise ; elles sont tellement nombreuses 
qu'il n'y a guère d'éléments de la qualité' des ciments qui ne 
soient susceptibles de plus grandes irrégularités, La finesse 
du ciment dépendant des procédés du broyage et du blutage, 
la porosité des grains dans les ciments cuits à basse tempéra- 
ture et rapidement, la proportion notable d'aluminates et de 
ferrites donnent des ciments de plus en plus rapides. Le défaut 
d'extinction dans la chaux hydraulique produira le môme effet. 
Les circonstances de l'emploi, température extérieure, com- 
positions chimiques des eaux, n'out pas une influence moins 
considérable. 

Lorsqu'on suit la marche de la prise au moyen d'un ther- 
momètre, procédé d'observation plus précis que ceux qui 
reposent sur l'étude de l'accroissement de compacité, on 
remarque souvent, au début, une période d'inertie pendant 
laquelle la température ne s'élève pas ; il semble que les réac- 
tions chimiques ne commencent pas tout de suite. Puis, au 
bout de quelques instants, la température se met brusquement 
à monter, et la prise avance rapidement. Cette particularité se 



Digilizedby Google 



88 C0^ST1TLTI0^ des mortiers HYDRAUUQfKS 

rattachf! très simplement aux phénomènes de sursaturatioQ 
dont j'ai signalé l'existence. Tant que la dissolution se produit 
seule, le di^gagement de'chaleur est nul ou très faible, la prise 
ne commence pas. Ce n'est qu'au moment où commence la 
désursatu ration par cristallisation que la prise se produit en 
se manifestant par un rapide dégagement de chaleur. 

Le durcissement proprement dit est amené presque exclusi- 
vement par l'hydratation lente et progressive du silicate de 
chaux qui, après avoir commencé pendant la prise, se continue 
à peu près seule ensuite. La vitesse avec laquelle s'achève le 
durcissement ne présente pas grand intérêt; la dureté défini- 
tive seule importe. Il faut étudier les circonstances qui peuvent 
influer sur cette résistance finale. Ceci suppose que les ciments 
atteignent une dureté limite qu'ils conservent ensuite indéfi- 
niment. Souvent il n'en est pas ainsi; après être passée par 
un maximum, la résistance décroit ensuite. II y a donc une 
troisième phase dans le durcissement des ciments pendant 
laquelle ils éprouvent une rétrogradation plus ou moins com- 
plète. Je laisserai, pour le moment, de côté cette partie de la 
question, et j'y reviendrai plus loin dans l'étude des causes de 
destruction des ciments. 

J'ai montré, au commencement de cette étude, que la dureté 
d'un mortier hydraulique dépendait de deux facteurs : la cohé- 
sion des composés cristallisés qui prennent naissance, et leur 
adhérence, soit les uns avec les autres, soit avec le sable qui 
leur est mêlé. Il n'y a rien à dire de la cohésion; mais il peut 
être intéressant de revenir sur l'adhérence, et d'étudier, avec 
plus de détail, les modifications souvent considérables qu'elle 
éprouve du fait des variations des circonstances extérieures les 
plus insignifiantes en apparence. 

L'adhérence dépend principalement : 

1" De la nature des corps en contact, eiAeV orientation rela- 
tive des faces de contact dans le cas de corps cristallisés; 

2° De Vétendue des surfaces de contact. 

Nature des corps en contact. — Des cristaux de nature 
identique, se rencontrant par suite de leur développement, se 
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soudent.plus ou moins complètement. Si leur orientation rela- 
tive est telle que la surface de contact détermine deux plans 
réticulaires superposabies, ils pourront se réunir de façon à 
ne former qu'un seul individu. Dans ce cas, leur adhérence 
deviendra égale à leur cohésion interne; mais, en gén(?ral, il 
n'en est pas ainsi, et l'onohserve que l'adhérence de deux indi- 
vidus orientés d'une façon quelconque est bien inférieure à 
leur cohésion. On peut mellre ce fait en évidence en laissant 
cristalliser par refroidissement la dissolution d'un sel choisi 
parmi ceux qui ne présentent pas de clivages faciles et brisant 
à la main les groupements de cristaux obtenus. On observe 
que l'eiïort nécessaire est moindre que pour rompre un cristal 
isolé et, de plus, que la surface de rupture présente des facettes 
planes indiquant que l'arrachement s'est produit suivant les 
faces de contact de cristaux et non à travers ceux-ci, dont la 
rupture eût donné une surface irrégulière. 

Lorsqu'à un corps faisant prise par lui-même, on ajoute un 
corps étranger inerte, du sable, par exemple, pour augmenter 
le volume du mortier obtenu, on doit faire entrer en ligne de 
compte l'adhérence du sel cristallisé pour ce corps étranger. 

Cette adhérence dépend de la nature chimique des corps en 
présence et de Vélat des sur/aces. 

L'expérience journalière des laboratoires montre que des sels 
cristallisant dans un flacon en verre adhèrent plus ou moins 
fortement après les parois. 

Les uns se laissent briser plutôt que de s'en détacher; je 
citerai, par exemple, les cristaux de silicate de baryte qui se 
forment dans le flacon d'eau de baryte; d'autres, au contraire, 
se détachent sous l'iniluence de leur propre poids; c'est le cas 
du sulfate de chaux. 

J'ai vérifié que ce dernier sel n'adhérait pas davantage sur 
le carbonate de chaux et sur le quartz, cest-à-dire sur les élé- 
ments du sable ordinaire. L'addition de sable ne peut donc que 
diminuer la résistance à l'arrachement des mortiers de plâtre. 
Les grains ne se soudant pas au sulfate de chaux produisent 
simplement des solutions de continuité, diminuant la section 
pleine à peu de chose près, comme le feraientdes bulles d'air. . 
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Cette conclusion est ploinement d'accord avec les résultats de 
la pratique; on emploie toujours le plâtre sans y ajouter de 
sable. 

L't^tat des surfaces joue également un très grand rôle dans 
l'adhérence; on sait que, pour faire le mortier de chaux, les 
sables les plus rugueux donnent de beaucoup les nteilleurs 
résultats. 

L'influence de la rugosité résulte d'abord de l'augmentation 
des surfaces de contact; il est bien évident que le développe- 
ment (le la surface réelle d'un morceau de verre dépoli est 
plus grande que celle du même morceau, s'il étaitpoli. Mais la 
cause principale de celte influence de nagositc me parait devoir 
être cherchée ailleurs. On observe, lorsqu'on cherche k coller 
un objet quelconque sur une lame de verre poli avec de la 
gulta-percha, du baume du Canada, corps adhérant fortement 
au verre, que le décoliement, une fois commencé en un point, 
s'étend ensuite sous l'ioflucnce d'un eflort très faible, et que 
le même fait ne se produit pas si le verre est dépoli. Ce phé- 
npmène me paraît devoir être rapproché de la facilité avec 
laquelle se propagent les fissures dans les corps homogènes et 
tr^s résistants, tels que les verres qui , une fois fêlés, se fendent 
complètement sous un très léger effort, ce qui n'arrive pas avec 
les corps dont la cassure est rugueuse. 

Étendue des surfaces de contact. — J'ai dit que le 
second facteur dont dépend la résistance d'un mortier est 
l'étendue des surfaces de contact de ces divers éléments. Cette 
étendue varie avec la forme des cristaux, avec le volume des 
espaces vides restant dans le mortier après la prise complète 
et avec le mode de répartition des espaces vides. 

Forme des cristaux. — Une adhérence très faible par 
unité de surface, si elle est multipliée par une étendue de sur- 
face considérable, donnera comme résultante une force totale 
d'adhérence très grande, qui pourra même arriver à égaler la 
Cohésion interne des cristaux, c'est-à-dire la résistance maxima 
que puisse présenter le mortier. La surface des cristaux 
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augmente d'ailleurs à mesure qu'ils sont plus allongés, qu'ils 
diffèrent davantage de la forme sphérique, dont la surface est 
un minimnm. La forme de prismes allongés, que j'ai reconnue 
dans la cristallisation du plâtre et de tous les produits simi- 
laires, est donc éminemment favorable au développement de 
l'adhérence. 

Volume des vides. — La quantité d'eau que l'on estobligé 
d'employer pour gâcher un mortier à consistance convenable 
est généralement supérieure à celle qui peut être solidifiée 
par la prise. Pour gâcher le plâtre aussi serré que possible, 
la quantité d'eau nécessaire est d'environ 30 0/0 de son poids, 
tandis que la quantité d'eau qu'il fixe n'est que 15 0/0. On 
emploie donc au moins deux fois trop d'eau, et généralement on 
met plus d'eau encore pour ralentir la prise et faciliter l'usage 
du mortier. Cette eau en excès reste emprisonnée et forme des 
solutions de continuité qui diminuent l'étendue des surfaces de 
contact. Si ces vides n'existaieiit pas, les cristaux se touche- 
raient sur toutes leurs surfaces, et l'adhésion serait maxima. 

A mesure que le volume des vides augmente, l'étendue des 
surfaces de contact diminue jusqu'au moment où, les cristaux 
ne se touchant plus, il n'y a plus du tout prise; on se trouve 
simplement en présence d'une masse boueuse, formée par la 
suspension plus ou moins complète d'un précipité au milieu 
de l'çau en excès. Le volume des vides suffisant pour empêcher 
le contact des cristaux et, par suite, la quantité d'eau qu'un 
mortier peut supporter sans cesser de faire prise dépendent 
essentiellement de la forme des cristaux. Des prismes allongés 
pourront supporter un bien plus grand excès d'eau sans cesser 
de se toucher les uns les autres que ne le feraient des cubes. 

Supposons des cubes qui soient régulièrement disséminés 
dans l'espace et dont les centres forment, par exemple, un ré- 
seau cubique, mais qui soient orientés autour de leur centre 
d'une façon quelconque. La condition suffisante pour qu'il n'y 
en ait plus se touchant deux à deux est que leur plus grande 
longueur, c'est-à-dire leur diagonale, soit au plus égale au côté 
du réseau cubique. Le volume des vides qu'il est aisé de calcu- 
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1er sera alors un peu moins du double du volume des cristaux. 

Avec dos prismes allongés dont la hauteur serait, par 
exemple, égale à dix fois leur épaisseur, qui auraient, comme 
les cubes précédents, leurs centres sur un réseau cubique et 
qui seraient orientés d'une façon quelconque, les contacts 
deviendront impossibles quand leur plus grande longueur, 
c'est-à-dire leur axe, sera égale au côté du réseau cubique. Le 
volume des vides sera alors 99 fois celui des cristaux, c'est-k- 
dire que des cristaux prismatiques 10 fois plus longs que . 
larges pourront supporter, avant de cesser complètement de 
faire prise, un excès d'eau 50 fois plus grand que des cristaux 
cubiques. 

La conclusion évidente de ces considérations est que la 
prise du mortier, qui renferme toujours un excès d'eau, ne 
pourra résulter que de la formation de cristaux très allongés; 
c'est bien en effet le résultat auquel conduit, en dehors de 
toute idée théorique, l'observation directe des faits, comme je 
l'ai montré plus haut. 

Sépartition des vides. — J'ai supposé, dans ce qui pré- 
cède, les cristaux uniformément répartis et, par suite, aussi 
les vides. En réalité, il ne peut en être ainsi ; par place les 
cristaux seront plus serrés, ailleurs ils seront plus espacés. 
Cette répartition inégale peut avoir une très grande impor- 
tance sur la résistance définitive. Reprenons l'exemple précé- 
dent des cubes régulièrement disséminés dans l'espace et ne se 
touchant plus, c'est-à-dire pour lesquelsle rapportdes volumes 
vides ou pleins est égal à 2 et qui forment, par suite, un sys- 
tème de résistance nulle. Si nous modifions leur répartition de 
façon à les accoler les uns aux autres le long de certaines di- 
rections, par exemple suivant les faces d'un cube limitant un 
volume donné, nous pourrons former un assemblage solide. 
Il est facile de s'assurer que la résistance à l'arrachement d'un 
semblable système sera moitié de celle qu'il aurait s'il n'y 
avait pas de vide, c'est-à-dire moitié de sa valeur maxima. 

J'ai supposé ici que le rapprochement des cristaux se faisait 
suivant une loi déterminée, hypothèse qui peut sembler à 
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première voe bien éloignée de la réalité. En fait, de semblables 
rapprochements se produisent spontanément dans un bien 
grand nombre de cas et contribuent à accroître notablement 
la résistance des mortiers. Prenons un lifiorlier formé d'un mé- 
lange de ciment finement pulvérisé, comme c'est l'habitude, 
et de sable ordinaire, c'est-à-dire assez grossier. Les grains 
de sable, plus ou moins arrondis, se touchent en certains 
points autour desquels l'intervalle qui sépare ces grains va en 
s'accroissant progressivement. On conçoit que, si tout le ciment 
pouvait être concenlré dans la zone resserrée qui entoure ces 
points de contact, l'effet utile d'une quantité donnée de ci- 
ment atteindrait son maximum ; si, au contraire, le ciment est 
uniformément réparti dans tout l'intervalle des vides laissés 
par les grains de sable, il est bien évident que les cristaux 
formés, noyés dans un grand excès d'eau et éloignés pour la 
plupart des grains de sable, se trouveront dans des condi- 
tions de travail bien moins favorables. Or cette concentra- 
tion du ciment aux points voulus peut s'obtenir très simple- 
ment par la capillarité de l'eau; il suffit de mettre le mortier 
à égoutter; les vides les plus volumineux se vident, et l'eau 
se retire dans les espaces les plus étroits, entraînant avec 
elle le ciment pulvérulentqu'elle réunit ainsi aux points voulus. 
On sait, en elFet, que l'on double la résistance des briquettes 
d'essai de ciment quand, aussitôt moulées, on les met égoutter 
sur une surface poreuse de plâtre sec. 

C'est à un groupement analogue des cristaux qu'il faut 
sans doute rattacher l'augmentation de résistance que prend !e 
plâtre par dessiccation. L'accroissement de résistance ainsi pro- 
duit est notable, et il l'est d'autant plus que l'excès d'eau 
employé au gâchage a été plus considérable. Des cylindres de 
plâtre secs, puis imbibés d'une solution saturée de sulfate de 
chaux m'ont donné à l'écrasement les chiffres suivants : 



) 56 kilogramm 
1 62 - 
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La diminution de résistance a donc été exactement de moitié. 
On peut supposer que le mécanisme de ce phénomène est 
analogue à celui du durcissement de l'argile par dessiccation; 
mais, dans le cas du plâtre, l'effet est bien moins marqué 
parce que les cristaux, déjà soudés les uns aux autres, ne pos- 
sèdent pas l'entière mobilité des particules d'argile. , Ils 
peuvent seulement, sous l'influence des forces capillaires 
développées par l'évaporation de l'eau, s'infléchir dans l'inter- 
valle de leurs points de suture de façon à venir se toucher et 
adhérer deux à deux en de nouveaux points. Ce mouvement 
se produira toujours dans la direction où les cristaux sont les 
plus rapprochés et, par suite, diminuera le nombre des solu- 
tions de continuité de la masse en augmentant, d'autre part, le 
volume de celles qui subsistent; ce sont les conditions les 
plus favorables à l'accroissement de résistance. Le retrait de 
la masse est très faible, car il est de l'ordre de grandeur du 
rapprochement des deux extrémités d'une droite qui s'infléchit 
légèrement ; il ne peut être comparable à celui de l'argile où 
les particules se rapprochent tout d'une pièce. 

On voit donc, en résumé, que la grandeur de l'effort de 
l'adhérence et, par suite, la résistance du mortier sont intime- 
ment liées i la forme allongée des cristaux et à leur mode de 
répartition, conditions qui dépendent elles-mêmes des phéno- 
mènes de sursaturalion. 

L'allongement des cristaux est d'autant plus grand qu'ils se 
précipitent d'une dissolution plus fortement sursaturée; la 
finesse de mouture qui augmente l'étendue des surfaces de 
dissolution sera donc favorableau durcissement. Cette influence 
de la rapidité des réactions chimiques se fait particulière ment 
sentir pour le plâtre. On sait que ce dernier, fortement calciné, 
ne donne plus qu'un mortier très médiocre; l'anhydride natu- 
rel ne durcit plus du tout. Ce n'est pas, comme on le croit 
habituellement, par suite d'un défaut d'hydratation; l'action 
de l'eau n'est pas nulle, elle est seulement très lente, et l'hy- 
drate formé se trouve en cristaux gros et courts qui adhèrent 
mal ensemble. Cette explication est confirmée par ce fait que 
l'hydrate cristallisé SO^, CaO, 0,5HO, qui ne diffère pas du 
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plâtre cuit, doDne une très mauvaise prise. L'absence de poro- 
sité, d'étendue des surfaces de contact avec l'eau, suflit pour 
modifier les conditions de la cristallisation. Les ciments à prise 
rapide, cuits à très basses températures, doivent sans doute à 
leur porosité et, par suite, à la rapidité de leur hydratation 
de pouvoir prendre une certaine dureté que l'on ne serait pas 
en droit d'attendre de produits incomplètement cuits, dans 
lesquels la proportion de matière active doit être relativement 
faible. 

L'élévation de température qui accélère les réactions chi- 
miques devrait être favorable au durcissement des ciments; 
mais l'expérience semble indiquer qu'entre et iOO", la dureté 
définitive des produits de bonne qualité change peu . La limite 
seulement est atteinte beaucoup plus rapidement. 11 est pos- 
sible que la température ait une influence spéciale sur l'al- 
longement des cristaux, de sens contraire à celle que produit 
une augmentation de la sursaturation. Je laisse, bien entendu, 
de côté les produits de mauvaise qualité, insuffisamment 
éteints, dont la destruction est considérablement augmentée 
ainsi que je le dirai plus loin. 

Mais ce ne sont pas là les seules causes qui influent sur le 
développement des cristaux; la présence de petites quantités 
des matières dans l'ean de gâchage peut avoir une action très 
considérable. Je rappellerai, à ce sujet, les expériences de 
Leblanc sur la cristallisation de l'alun; mais nos connais- 
sances sur ce sujet sont trop incomplètes pour que l'on puisse 
chercher à en faire aucune application au cas actuel. L'exis- 
tence de semblables influences semble bien mise en évidence 
par la différence des résultats que l'on obtient en gâchant un 
ciment avec de l'eau de pluie, de l'eau de rivière, ou de l'eau 
séléniteuse. 

Comme dernière circonstance pouvant influer sur le déve- 
loppement des cristaux, je signalerai le nombre des centresdc 
cristallisation se produisant dans la liqueur sursaturée ; moins 
il y en aura, plus les cristaux s'allongeront, plus les condi- 
tions seront favorables. Mais il est assez difficile de prévoiries 
circonstances qui déterminent le développement des premiers 
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cristaux. C'est sans doute dans cette direction qu'il faut cher- 
cher ta cause des mauvais résultats obtenus avec les ciments 
éventés. L'hydratalion à l'air de quelques centii''mes seulement 
des éléments actifs enlève au ciment -toutes ses qualités. Il ne 
semble pas y avoir là proportionnalité entre la cause et 
l'effet ; la résistance finale ne devrait diminuer que de quelques 
centièmes si les parties hydratées se comportaient comme des 
matières inertes. Elles doivent, en créant à la surface de tous 
les grains une infinité de centres de cristallisation, s'opposer 
à une sursaturation convenable de la dissolution. 



CAUSES DE DESTRUGTIO.V DES MORTIERS HYDRAULIQUES 

Après avoir étudié les causes du durcissement des mortiers 
hydrauliques, il est intéressant de passer en revue les circons- 
tances qui peuvent amener leur destruction. Ces mortiers 
peuvent être employés dans trois conditions essentiellement 
différentes : 

A Fair libre ; 

Sous l'eau ordinaire ; 

Sous l'eau de mer'. 

Leur destruction dans ces diverses conditions peut être ratta- 
chée à quatre causes principales : destruction de certains 
hydrates par efflore>^cence sous l'influence de la chaleur et de 
la sécheresse; hydratation accompagnée d'ear^mcfiort de cer- 
tains produits extra-basiques; décomposition des sels calcaires 
par rfi.«o/»f!0« de leur chaux; enfin, décomposition des mêmes 
sels par les sels magnésiens. 

Ces diverses influences se feront inégalement sentir suivant 
la compacité des mortiers; par suite, leur action variera avec 

1. L'étude de la diScomposilion des cimenU à la mer a fait dans ces dernières 
années des progrès importants. M. Candlot a montré le rûle prépondérant du 
suirate de chaux dans les désagrégations pur gonflemeol des mortiers aussi bien 
sous l'action des eauï de la mer que des eaux sélénileuses, M. Maynard a étudié 
le mécanisme de l'élimination de la chaux des mortiers, dont la disparition se 
produit sans pénétration des sels de magnésie, en occasionnant un accroissement 
considérable de la porosité des mortiers. 

Voir, p. 1S2, Décomposition des ciments à lu mer. (Août 1903.) 
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les proportions de sable et d'eau employées au gâchage. Un 
mortier sans vides ne pourra s'attaquer que superficiellement 
à l'eau douce ou à l'eau de mer; il résistera bien plus long- 
temps qu'un mortier perméable, La différence sera la même 
que celle que l'on observe dans la dissolution d'un cristal de 
sucre ou d'un morceau de pain de sucre. La porosité, d'autre 
part, retardera la destruction par extinction en permettant au 
gonflement de combler les vides internes avant de faire sentir 
son action au dehors. 

Je ne crois pas qu'il soit utile d'insister plus longtemps sur 
ces faits, aujourd'hui bien connus. 

Ceci posé, passons rapidement en revue les diverses causes 
de destruction des mortiers énoncées ci-dessus. 

Déshydratation à l'air sec. — Un certain nombre de sels 
hydrutés, le carbonate de soude par exemple, perdent leur eau 
à l'air sec et en même temps se désagrègent, et fmalement se 
réduisent en une poussière blanche sans cohésion. Parmi les 
sels calcaires hydratés, se formant pendant la prise du ciment, 
les aluminates de chaux sont les seuls qui m'ont paru suscep- 
tibles d'éprouver une altération semblable. Cette cause de des- 
truction est très nette, avec les ciments à prise rapide ; des 
briquettes laissées six mois à prendre sous l'eau et placées en- 
suite dans une atmosphère sèche se sont fendillées par 
retrait. 

Il suffit, après dessiccation, de les chauffer pendant quelques 
minutes à 100° pour leur faire perdre moitié de leur résistance. 
Rien de semblable ne s'observe avec les ciments Portiand de 
bonne qualité. 

L'hydratation à Vair humide ou même à Veau suivie de gon- 
flement est de beaucoup la cause la plus fréquente de destruc- 
tion des mortiers. La présence de matières susceptibles d'extinc- 
tion, aluminate de chaux extra-basique, chaux magnésienne, ou 
même chaux pure, peut résulter d'un excès de carbonate de 
chaux dans les mélanges soumis k la cuisson, d'une cuisson 
insuffisante ou enfin d'un défaut d'extinction dans les chaux 
hydrauliques. Cet eOetest d'autant plus marqué que les grains 
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de ciment sont plus volumineux; l'intérieur échappe ît l'action 
de l'eau pendant le durcissement, comme je l'ai expliqué à 
propos de l'action de l'eau sur les ahiminates, et peut ulté- 
rieurement s'éteindre au contact de l'humidité atmosphérique. 
Cette cause de destruction est plus redoutable à l'air que 
dans l'eau ; certains composés susceptibles de faire prise au 
contact de l'eau liquide s'éteignent, au contraire, sous l'ac- 
tion de l'air humide. Mais si le gonflement final est plus con- 
sidérable à l'air, il est par contre beaucoup plus lent à se pro- 
duire. 

Je citerai comme exemple un ciment assez riche en chaux 
provenant d'une des usines françaises les plus réputées, qui, 
après six mois de prise sous l'eau, avait donné des briquettes 
parfaitement intactes et présentant une bonne résistance. Ces 
briquettes, retirées de l'eau et abandonnées à. l'air, ont com- 
mencé h se fendiller, au bout de trois ans, et, après la sixième 
année, s'étaientcoraplètementdésagrégées et réduites àl'étatde 
masse sableuse. La poussière la plus fine, séparée par le tami- 
sage, s'est montrée plus riche en chaux que les fragments plus 
grossiers. C'est donc bien certainement à l'extinction d'une 
petite quantité de chaux libre qu'était duc la désagrégation. 

Cette action différente de l'eau à l'élat liquide ou à l'état ga- 
zeux peut être mise en évidence avec la plus grande facilité en 
expérimentant sur des sels rapidement hydratables, comme le 
sulfate et le carbonate de soude. Fondus et broyés finement,' 
puis humectés d'eau liquide, ils font rapidement prise sans 
présenter aucun gonflement ; abandonnés, au contraire, à l'air, 
ils s'hydratent lentement et gonflent énormément. En les en- 
fermant dans des tubes ou simplement dans des sacs en papier, 
on voit bientôt l'enveloppe crever de toute part et le sel sortir 
par les déchirures. 

Pour que l'extinction de la chaux produise des effets aussi 
désastreux, il faut que son extinction soit très lente et ne se 
complète qu'après le durcissement du mortier. La chaux obte- 
nue par la cuisson du calcaire pur constitue une masse extrê- 
mement poreuse qui s'éteint dans l'intervalle de quelques se- 
condes ; sous cet état, elle est peu nuisible, car son hydratation 
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csl terminée avant le commencement du durcissement propre- 
ment dit. C'est Ik ce qui parait se passer pour les ciments à 
prise rapide cuits à basse température et très poreux. Mais si 
la chaux est compacte et ne présente pas de pores possédant 
une surface d'attaque par l'eau extrêmement considérable, 
l'hydratation devient fort lente. Cette compacité est obtenue 
toutes les fois que la chaux se produit au contact de corps fon- 
dus qui lui servent de dissolvant et lui permettent de cristalli- 
ser. Cela se passe ainsi dans la décomposition de l'azotate de 
chaux, dans la calcination de la chaux du carbonate au contact 
de matières fusibles telles que le chlorure de calcium, les 
aluminates de chaux, le sulfate de chaux. Le retard est plus 
considérable encore lorsque ta chaux cristallise en présence de 
magnésie avec laquelle elle se mêle intimement soit par com- 
binaison chimique, soit par mélange isomorphe. C'est par an- 
nées, dans ces cas, comme je l'ai montré plus haut, qu'il faut 
compter la durée de l'extinction. Il n'y a pas d'autre cause à 
chercher aux mauvais résultats obtenus avec les ciments ma- 
gnésiens; il est inutile d'attribuer h la magnésie une action 
propre. La substitution dans un ciment de la magnésie h la 
chaux, équivalents à équivalents, n'a qu'un résultat, celui d'at- 
ténuer l'action de l'eau, si bien que, pour une certaine teneur 
en magnésie, il n'y a plus du tout de prise. Un ne peut obte- 
nir un ciment susceptible défaire prise qu'en forçant beaucoup 
la proportion des bases. Il reste alors de la chaux et de la ma- 
gnésie en excès, qui peuvent faire prise, comuie la dolomie cal- 
cinée, mais de même aussi se désagrègent à la longue. 

La proportion de chaux libre nécessaire pour altérer d'une 
façon notable les qualités d'un ciment est extrêmement faible. 
J'ai montré plus haut que l'addition de 1 0/0 de chaux de 
l'azotate à un ciment de bonne qualité suffit pour réduire de 
moitié sa résistance. 

Cetle cause de destruction me paraît mériter une attention 
beaucoup plus grande qu'on ne lui en accorde habituellement. 
Je serais porté k croire qu'au moins neuf fois sur dix c'est la 
seule cause de dégradation des mortiers hydrauliques em- 
ployés k l'air ou à l'eau douce. Si elle échappe souvent à 
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l'observation, c'est que son action ne commence parrois à se 
faire sentir qu'au bout de plusieurs mois, c'est-à-dire long- 
temps après la (in des essais tels qu'on les pratique Iiabituel- 
lement aujourd'hui. 

L'action dissolvante de l'eau amènerait, à la longue, la dé- 
composition totale des mortiers hydrauliques, si la carbonata- 
tion qui se produit simultanément ne les protégeait contre 
cette iniluence. Celte carbonatation est plus ou moins efficace, 
suivant la lenteur avec laquelle elle a lieu. Produite rapide- 
ment avec les mortiers dechaujL hydrauliques qui renferment 
de la chaux éteinte pulvérulente, le précipité de carbonate de 
chaux pourra être également pulvérulent, sans adhérence, et 
entraîné là où il y a passage d'eau à travers les fissures de 
maçonnerie. Celles-ci, loin de se boucher, iront en augmen- 
tant. Avec les ciments, au contraire, ou la chaux libre est 
moins abondante et surtout moins divisée, la réaction plus 
lente amènera la cristallisation adhérente du carbonate de 
chaux, et celui-ci Unira par boucher les fissures des maçonne- 
ries et s'opposera à l'action dissolvante de l'eau. Une expé- 
rience de laboratoire que j'ai déjà rapportée plus haut met 
bien nettement en évidence ces deux modes différents de 
carbonatation. Abandoune-t-on sous l'eau du silicate ou de 
l'aluminate de chaux, on voit peu à peu se former, sous 
l'influence de l'acide carbonique de l'air, des cristaux de cal- 
cite adhérents aux parois de la fiole. Si ou remplace l'alumi- 
nate ou le silicate par de la chaux éteinte, il se forme seule- 
ment à la surface du liquide des croûtes de carbonate de chaux 
qui tombent peu à peu au fond de la liqueur sans contracter 
aucune adhérence entre elles ni avec les parois de la fiole. 

C'est donc seulement grâce à la carbonatation lente de la 
chaux que les mortiers hydrauliques peuvent échapper à 
l'action destructive de l'eau et résister là où le plâtre, le sul- 
fate de chaux, qui ne se carbonate pas, linit par se dissoudre 
totalement. 

Les sels magmhiem de feait de mer produisent une action 
analogue à celle de l'eau pure, mais beaucoup plus énergique. 
Ils dissolvent la chaux, comme l'a montré Vicat, en laissant 
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précipiter de la magnésie hydratée floconneuse. Un litre d'eau 
de mer, qui renferme 2 grammes de magnésie, peut dissoudre 
2",ii de chaux, tandis que l'eau pure n'en enlèverait au sili- 
cate que O',052 par litre. Il semble que la magnésie devrait, 
on se précipitant, cristalli-ser et jouer par suite le mt^me rôle 
que le carbonate de chaux. Cela arriverait sans doute si la pré- 
cipitation était infiniment lente ; mais, eu égard à la faible solu- 
bilité de la magnésie, à la concentration des eaux de la mer en 
sels magnésiens, et h celle des eaux d'imbibition du mortier 
en chaux, la réaction est infiniment trop rapide pour donner 
ce résultat. 

. Avec un tel pouvoir dissolvant des eaux de la mer sur le 
ciment, l'attaque serait aussi rapide et aussi complète qu'elle 
Test pour un mortier de plâtre placé dans une eau courante, 
si la carbonatation progressive de la chaux ne venait la proté- 
ger contre l'action des sels magnésiens. Il ne faut pas chercher 
ailleurs la cause de la résistance plus ou moins prolongée des 
ciments à l'action destructive de la mer. Il est donc intéres- 
sant d'étudier toutes les circonstances qui peuvent lavoriser la 
formation et la cristallisation des carbonates. 

La cristallisation est d'autant plus parfaite que la carbona- 
tation s'effectue sur des composés calcaires moins soiqbles. 
Il semble donc que l'élimination plus ou moins complète de 
l'hydrate de chaux serait favorable; l'addition d'une certaine 
quantité de pouzzolane au ciment permettrait d'atteindre ce 
résultat. L'emploi comme sable de silicates de chaux inertes 
h. l'action de l'eau, mais attaquables par l'acide carbonique, 
comme le sont les laitiers de hauts fourneaux, semble égale- 
ment devoir être recommandé. J'ai montré que ces composés 
font parfaitement prise dans une eau chargée d'acide carbo- 
nique. Ils ne seraient sans doute pas altérés par les sels ma- 
gnésiens. 

Mais le meilleur procédé pour favoriser la carbonatation se- 
rait de fournir au ciment l'acide carbonique en proportion plus 
considérable que ne peuvent le faire les eaux de la mer, dont 
la teneur en acide carbonique n'est que de 50 litres par mètre 
cube. L'emploi des carbonates alcalins serait bien coûteux, 
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mais peut-être serait-il possible d'utiliser la décomposition de 
certaines matières organiques par la chaux du ciment, de la 
sciure de bois, par exemple, soit naturelle, soit transformée en 
hydrocellulosc pour la rendre plus altérable. On sait, en effet, 
que toutes les matières organiques chauffées avec de la chaux 
se dédoublent de telle sorte que tout leur oxygène passe à 
l'état d'acide carbonique ; à froid, la même réaction se produit 
encore, mais avec une beaucoup plus grande lenteur. Un 
semblable procédé permettrait de réaliser la carbonatation 
jusqu'au centre des maçonneries et les protégerait contre toute 
infiltration. Un procédé semblable était employé, intentionnel- 
lement ou non, par les Romains, dans la préparation des en- 
duits de cbaux grasse pour leurs fresques. J'ai reconnu, sur 
des échantillons rapportés de Pompéi, qu'ils mêlaient à la 
couche inférieure de l'enduit une grande quantité de frag- 
ments de paille dont il ne reste aujourd'hui que les moules. 
La matière organique a été complètement détruite en donnant 
de l'acide carbonique qui a dft contribuer à la carbonatation, 
aujourd'hui complète, de la chaux. 

Je n'émets ces idées que comme conséquence théorique des 
recherches chimiques mentionnées plus haut; elles ne sau- 
raient être acceptées qu'après avoir été soumises au contrôle 
direct de l'expérience. 

Je n'ai pas parlé jusqu'ici de la carbonatation de la ma- 
gnésie précipitée dans les pores du ciment; elle doit se pro- 
duire en même temps que celle de la chaux et même donner 
lieu à une cristallisation plus complète à cause de la grande 
solubilité du bicarbonate. De plus, le carbonate de magnésie 
cristallise avec une certaine quantité d'eau, condition favo- 
rable à l'obstruction des pores de la maçonnerie. Mais les hy- 
drates de ce carbonate, stables à chaque température, ne sont 
pas les mêmes, et il se pourrait que les cristaux formés 
d'abord se détruisent ensuite en se désagrégeant par suite des 
variations de température ; c'est là une question qui mérite- 
rait d'être étudiée. 

Je n'ai pas parlé de l'hydratation du carbonate de chaux 
parce que ce sel se produit ordinairement anhydre et, une fois 
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formé, il ne peut plus fixer d'eau à aucune température ; il est 
indéfiniment stable. 11 existe pourtant un hydrate de ce sel 
CaO,CO',5HO qui peut se produire par la carbonatation de la 
chaux au-dessous de 5° ; mais il est très instable, et la moindre 
(SIévation de température le transforme en carbonate de chaux 
anhydre pulvérulent, dénué par suite de toute résistance. 11 
peut être utile de tenir compte de ce fait dans le durcissement 
des ciments aux basses températures, surtout pour les bri- 
quettes d'expériences exposées à l'air ou placées sous une 
mince couche d'eau. 



ESSAI DES PRODUITS HYDRAULIQUES 

En terminant cette étude, j'aborderai une question qui pré- 
sente un grand intérêt au point de vue pratique, celle de 
l'essai des matériaux hydrauliques. On peut se demander 
toutd"abord si leur qualité dépend de certaines conditions bien 
définies et, en second lieu, s'il existe des caractères permet- 
tant de reconnaître avant l'emploi dans quelle mesure ces 
conditions sont remplies, 

La réponse à la première question est évidemment affirma- 
tive : j'ai montré qu'un ciment de bonne qualité a une com- 
position parfaitement définie, et l'on doit admettre la réci- 
proque : tout ciment présentant cette composition pourra don- 
ner un produit de bonne qualité s'il est broyé et ensuite gâché 
dans des conditions convenables. Mais les moyens de contrôler 
cette condition de composition nous font absolument défaut. 
L'analyse chimique brute n'apprend rien sur la nature des 
composés formés ; elle ne distingue pas un mélange de silice 
etde chaux, d'un silicate de chaux, un ciment simplement dé- 
carbonaté qui n'est pas susceptible défaire prise, d'un ciment 
véritable cuit k point. 

Le seul renseignement utile que l'on puisse tirer de l'ana- 
lyse chimique est de savoir si le ciment ne renferme pas un 
excès de base, c'est-à-dire plus de 3 équivalents de proloxyde 
(GaO,MgO), pour 1 équivalent d'acide {SiOî.ATO') ; la théorie 



Digilizedby Google 



104 CONSTITUTION DES MORTIERS HYDRAUUQCES 

que j'ai donnée plus haut montre, en effet, qu'avec cette pro- 
portion de base, ti n'y aurait pas de chaux libre si le mélange 
était parraitemenl homogène, mais seulement des composés 
susceptibles de faire prise : 



Le mélange et la cuisson n'étant jamais parfaits, il est pré- 
férable de se tenir un peu au-dessous de cette limite. Dans ce 
calcul, il ne faut pas faire entrer en ligne de compte l'oxyde 
de fer, puisque les ferrites s'éteignent comme la chaux ; il 
faut, d'autre part, défalquer des protoxydes la quantité voulue 
pour saturer l'acide sulfurique et le chlore, c'est-k-dire porter 
dans les analyses non pas l'acide sulfurique, mais le sulfate 
de chaux, de même pour le chlore. Ces conclusions sont plei- 
nement d'accord avec les résultats pratiques de l'industrie des 
ciments. Je donnerai ci-dessous l'analyse de deux ciments en 
roche ; le premier de bonne qualité, le second faisant k peine 
prise et se désagrégeant bientôt en se gonflant, par suite de la 
présence d'un excès de chaux. La cuisson dans les deux cas 
était complète. J'exprimerai, comme je l'ai déjà fait, les ré- 
sultats de ces analyses en équivalents rapportésà 1 équivalent 
de silice, ce qui rend les comparaisons beaucoup plus faciles. 



Pertes et divers., 
SiO» 


... 0,94 p, (00 




AlîQs 




0,21 
























'"" _2,78 
Acides 







0,03 
3,71 j 
0,05 i 
0,01 



L'analyse élémentaire d'un ciment ne peut donc indiquer 
qu'une limite de composition au delà de laquelle tous les pro- 
duits obtenus sont cerlainement mauvais. L'analyse immédiate, 
si elle était possible, pourrait seule jeter quelque jour sur les 
qualités d'un ciment. Bivot avait proposé, dans cette voie, de 
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doser la chaux libre par l'action dissolvante de l'can ; cel 
.essai se fait encore dans la plupart des laboratoires. En riva- 
lité, il n'a aucune valeur, puisque les ciments cuits, comme 
je l'ai fait voir, ne renferment pas de chaux libre. Celle que 
Ton obtient ainsi provient de la décomposition du silicale 
basique, décomposition très incomplète, en quarante-huit 
■heures, puisque l'hydratation complète demande des mois 
entiers. De sorte que, par ce procédé, on ne mesure guère que 
la rapidité d'attaque, c'est-à-dire la finesse plus ou moins 
grande du ciment. 

J'ai essayé, sans succès, diverses méthodes d'analyse immé- 
diate plus ou moins détournées: action des sels ammoniacaux, 
mesure calorimétrique de la chaleur de dissolution dans les 
acides, examen de lames minces au microscope ; mais je n'ai 
réussi par aucune de ces méthodes à obtenir des résultats con- 
cluants. 

S'il est impossible de vérifier les conditions de composition, 
on peut chercher, sans se préoccuper de la composition, si le 
ciment, après durcissement, remplit les conditions de solidité 
voulues. 

Ces essais mécaniques jouissent aujourd'hui d'une grande 
faveur, bien qu'en réalité ils ne soient guère plus instructifs 
que l'analyse chimique. 

Les essais analogues faits pour les métaux sont, il est vrai, 
excellents, car ils mesurent directement les conditions d'al- 
longement et de résistance qui définissent la qualité du métal. 
Cette qualité, après Emploi, restera identique à elle-même 
aussi longtemps qu'une cause étrangère ne sera pas venue 
détruire ou altérer le métal. 

Pour les ciments, le problème est tout autre; ils éprouvent, 
en effet, à partir du moment de leur prise, une lente évolution 
qui peut mettre plusieurs années avant d'atteindre sa limite. 
Cette limite seule est intéressante à connaître et les essais qui 
doivent être faits à courte échéance ne peuvent rien apprendre 
k son sujet. Ils donnent seulement la tangente à l'origine d'une 
courbe dont on aurait besoin de connaître l'asymptote à 
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rialïnî, et il n'y a aucune relation entre ces deux extrémités 
de la courbe, séparées gén(?ralement par un maximum d'im- 
portance variable. 

Certains ciments très basiques, magnésiens ou non, qui 
donnent de très belles résistances pendant les essais, finissent, 
après plusieurs années, par se désagréger complètement; 
l'asymptote se confond alors avec l'axe des coordonnées. Je 
rapporterai ici quelques exemples empruntés k l'intéressant 
ouvrage de M. Candlotsur le ciment portland. 

Les nombres du tableau donnent l'effort d'arrachement de 
Jbriquettes de 16 centimètres carrés de section : 

(1} Ciment à excès de chaux 350 650 606 506 

(2) — iacomplèlemeDt cuit. S6S 713 609 412 

(3) Poussières lourdes de ciment. 295 410 510 560 

On voit que des essais k un mois, les seuls réellement pra- 
tiques, donnent une supériorité énorme aux ciments contenant 
de la chaux libre, qui sont pourtant d'un emploi si dangereux ; 
les poussières lourdes, provenant de la pulvérisation sponta- 
née de ciments peu calcaires, dont la prise est fente, mais qui 
prennent à la longue une très grande dureté, seraient placées 
loin derrière. 

A mon avis, les essais mécaniques devraient être dirigés 
dans ujie voie diiïérente. Il faudrait les conduire de façon à 
mettre en relief les causes de destruction, en exagérant ces 
dernières par tous les moyens possibles. L'élévation de la 
température permet d'obtenir aisément le résultat voulu. 

Les résistances obtenues à chaud ne sont certainement pas 
égales à celles que l'on aurait obtenues à froid par un durcis- 
sement plus longtemps prolongé, mais elles paraissent néan- 
moins classer les divers produits dans un ordre comparable h 
celui que l'on obtiendrait par des essais prolongés à froid pen- 
dant un temps très long. En tout cas, ce mode d'essai des 
matériaux hydrauliques semble donner des résultats bien plus 
conformes à la réalité des faits que celui qui est habiluetle- 
ment employé. Je donnerai comme exemple une série d'expé- 
riences que j'ai faites comparativement sur des chaux du Teil, 
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les plus réputées de France, sur les chaux de Pavier, réputées 
comme de bonne qualité, et sur des chaux de seconde marque 
provenant de diverses usines d'un même département : 



Chaux da Teil 

— de Pavier 

i 

2 

3 


ESSAI A FROID 


— 1 


.e»,.b. 


semtme 


6" 


GoDDe- 






kilogr. 
12,5 

3,6 
19,5 

8,0 
16,5 


kilOBT. 

19,S 

6,5 
33,0 

ia,o 

21,0 


39 
17 
51 
33 

27 


nul 
id. 

faible 
id. 
id. 


kilogr. 

69,0 
48,0 
30,0 
7,5 
13,0 


nul 
id. 

15 p. 100 
30 — 
30 — 



Ces nombres expriment l'effort d'écrasement par centimètre 
carré de petits cylindres de 2 centimètres de hauteur et 2 cen- 
timètres de diamètre. 

On voit par ce tableau que les essais faits à froid donnent 
une grande supériorité aux chaux de qualité inférieure ; cet 
excès initial de résistance résulte uniquement d'un défaut 
d'extinction, c'est-à-dire d'une fabricalion peu soignée. Les 
essais à chaud placent, au contraire, immédiatement ces 
divers produits à leur place respective et manifestent par un 
gonflement considérable le défaut d'extinction des chaux de 
seconde qualité. 

Pour faire ces essais, on peut laisser les briquettes prendre 
pendant vingt-quatre heures à la température ordinaire et les 
immerger dans un bain-marie chauffé à une température voi- 
sine de 100°. Il faut éviter de les pkcer dans ane eau en ébul- 
lition qui, par son agitation, désagrégerait lés briquettes dont 
!a prise n'est pas assez rapide. Le résultat obtenu, dans ce cas, 
serait plus complexe, étant fonction k la fois de la rapidité de 
la prise et de la dureté définitive. Des chaux à prise lente, 
comme celle du Teil, pourraient être désagrégées complète- 
ment, tandis que des ciments très médiocres à prise rapide 
résisteraient à cette agitation. Une durée de cuisson de qua- 
rante-huit heures dans l'eau chaude paraît suffire pour obte- 
nir la majeure partie des effets de gonflement et, par consé- 
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quent, de désagrégation interne que l'on se propose de metlrc 
en évidence, Au bout do sept jours, la résistance maxima 
parait être atteinte. 

Ces essais à l'eau chaude pourraient être complétés par une 
d(!ssiccation à 100° dans l'air sec qui amène la destruction des 
hydrates peu stables. Par ce mode de comparaison, on remet 
encore à leur place réelle certains produits dont les essais 
faits à froid et après une durée de prise trop courte pourraient 
intervertir le rang. Certains ciments îi prise rapide, tels que 
ceux de Vassy dont l'infériorité vis-k-vis des ciments de Port- 
land ne fait de doute pour personne, peuvent cependant don- 
nerparfois des chillres de rupture supérieurs dans les essais 
faits à un mois. Si, au contraire, avant de briser les bri- 
quettes, on les porte après dessiccation dans de l'air chauffé à 
100°, on voit les ciments à prise rapide perdre moitié de leur 
résistance, tandis que les ciments h prise lente n'éprouvent 
aucun changement. 



s APHBS SEPT J 



Ciment rapide de Vassy, , . 

— du Teii 

— portlaod 



II me semble que de pareils essais combinés avec des me- 
sures de rapidité de la prise, donnée également utile à con- 
naître, permettraient de juger de la valeur d'un ciment avec 
beaucoup plus d'exactitude que ne le font les procédés d'essai 
actuels. Mais je dois ajouter immédiatement que mes expé- 
riences sur ce sujet ne sont pas assez nombreuses pour per- 
mettre, dès à présent, d'affirmer l'exactitude absolue de ce 
mode de classification des produits hydrauliques. De nom- 
breuses expériences devraient être encore faîtes avant qu'on 
puisse songer à le faire passer dans la pratique. 

Il n'existe donc actuellement aucun proct'dé d'essai méritant 
une confiance quelconque, le seul moyen de juger de la qua- 
lité des matériaux hydrauliques est de s'assurer de l'idenlité 
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du produit que l'on considère avec un produit similaire ayant 
la même provenance et employé avec succès depuis de longues 
années '. A ce point de vue particulier, le but des essais doit 
être seulement d'arriver à -cette constatation d'identité; les 
résultats seront d'autant plus certains que l'on aura établi 
l'identité d'un plus grand nombre de caractères différents : 
composition chimique, chaleur de dissolution, densité, résis- 
tance, etc., etc. Si l'on veut faire un choix, il faudra s'adres- 
ser aux caractères qui permettent d'établir les plus grandes 
différenciations entre produits similaires, c'est-à-dire à ceux 
qui sont susceptibles des plus grandes variations et en même 
temps des mesures les plus précises. 11 n'est pas nécessaire, k 
ce point de vue particulier, de s'adresser à des caractères 
ayant une relation quelconque avec les qualités nécessaires 
pour l'emploi du ciment. (Thèse de doctoral soutenue devant 
la Faculté des Sciences de Paris en 1887.) 

1. Cette Taçon d'envisager les essais en les réiluisant à un simple contrôle 
d'identification a été extrémementnuisible aux progrès de l'industrie dea produits 
hydrauliques, et l'on tend aujourd'hui de plus en plus à abandonner ce point de 
vue. Si l'on n'arrive pas encore à définir dea essais de qualité surfisant dans tous 
les cas pour un classement exact des différents produits hydrauliques en vue de 
leurs différentes applications, on a cependant dans ces derniers temps fait des 
progrès importants dans cette voie. 

Les essais à chaud donnent une sécurité absolue contre la présence des 
expansifs [chaux ou magnésie). 

Voir, page 132, Essais à chaud des produi/s hydi-aaliquea. 

Les essais mécaniques à2S jours donnent, au moins pour les ciments portiands, 
les indications suffisantes de qualité, parce qu'avec les finesses des poudres 
aujourd'hui employées ces ciuieuts ont, après un mois, pris la majeure partie de 
leur résistance. 

Pour la résistance à la décomposition chimique par les eaux salines (eau de 
la mer ou eau séléniteuse), on n'a encore aucune méthode précise, mais les 
recherches poursuivies de différents côtés font espérer une prochaine solution. 
(Août 1903.) 
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QUATRIÈME PARTIE 

(AOUT 1903) 

SUR LA CONSTITllTION, LA TEMPÉRATURE DE CUISSON 
ET L'ANALYSE CBIMIQUE DES CIMENTS 



Dans mon mémoire de 1887, j'avais indiqué deux formules 
délinissant les limites entre lesquelles doit être renfermé un 
bon ciment portland. La proportion de chaux comptée en équi- 
valents doit âtre inférieure à trois fois la somme des quantités 
de silice et alumine comptées de même en équivalents. La 
chaux en excès par rapport à celte formule reste, en effet, 
libre et donne lieu par son extension aux accidents trop 
connus d'expansion : 

CaO 



Le fer étant compté avec l'alumine et la magnésie avec la 
chaux. 

D'autre part, la proportion de chaux doit être supérieure à 
trois fois la dllférence entre les quantités de silice et d'alumine 
toujours comptées en équivalents. Ceci pour éviter la formation 
du silicate dicalcique pulvérulent sans aucune valeur hydrau- 
lique. 

Je n'avais pas à ce moment fait d'expériences synthétiques 
pour la vérification de cette formule, me figurant que la tem- 
pérature de cuisson des ciments était beaucoup plus élevée 
qu'elle n'est en réalité et ne pouvait être obtenue au labora- 
toire. Depuis, j'ai eu l'occasion de faire ces expériences. Elles 
ont complètement vérifié l'exactitude de la limite supérieure 
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en chaux. Des expériences de M. Newberry et de M. Michaelis 
ont confirmé le même fait. Ce dernier a préparé par fusion au 
chalumeau oxhydrique un ciment ayant la composition sui- 
vante et présentant une stabilité absolue : 

Silice 20,78 

Alumine 5,83 

Oxyde de ter 2,T1 

Chaux 69,42 

Ce ciment est exactement représenté par la formule : 

SiO-,3CaO + xfAIW,Fe»0\3CaO). 

En ce qui concerne la limite inférieure de la teneur en chaux, 
celle que j'avais indiquée est beaucoup trop basse, on obtient 
une très forte proportion de poussières avant d'avoir atteint 
cette limite. Elle avait été calculée en partant de la formation 
hypothétique du silico-aluminate : 

2SiO*,Al»0»,3CaO 

et admettant que le silicate dicalciriue ne. commençait à 
paraître que lorsque toute l'alumine était engagée dans une 
semblable combinaison et qu'il ne restait plus d'aluminate. En 
réalité, les équilibres qui se produisent au sein de la masse â 
demi fondue donnent naissance i) la formation de silicate 
dicah'ique avant la disparition complète des aluminates. 

Ces résultats s'appliquent aux expériences de laboratoire 
dans lesquelles on opère sur des matières amenées h. une 
lînesse extrême et soumises à une cuisson très prolongée pour 
amener sûrement tous les produits à leur état stable de com- 
binaison. Mais, dans la fabrication industrielle où les mélanges 
sont moins parfaits, la cuisson moins uniforme, il faut tou- 
jours se tenir à un dosage en chaux un peu inférieur k celui 
de la formule supérieure que j'ai donnée. M. Newberry a 
montré que la formule pratique la meilleure consistait à 
admettre que l'alumine ne prenait que 2 équivalents de 
chaux, de telle sorte que la formule normale d'un ciment 
portland serait donnée par l'expression : 

SiO'*,3CaO -I- a:(A|30\2CaO). 
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On peut, avec des matériaux quelconques, en employant cette 
formule, constituer à coup sûr une pâte qui, paria cuisson, don- 
nera un bon ciment portiand, et cela sans aucun tâtonnement. 

Pratiquement, dans les usines, on ne compare que les poids 
bruts de chaux et de matière argileuse sans tenir compte des 
équivalents. On dose les ciments portiands avec une propor- 
tion d'argile de 20 à 22 sur 100 de matière crue (France) ou 
de 1 d'argile pour 1,8 à 2,2 de chaux dans le produit cuit 
(Allemagne). Ces dosages sont bons pour les ciments de com- 
position moyenne, dans lesquels la proportion de fer et 
d'alumine est environ la moitié de celle de la siticc. Elles sont 
alors d'accord avec les formules en équivalents données plus 
haut. Mais ces relations pondérales seraient tout à fait fausses si 
on voulait les appliquer à des matières premières, comme 
celles des usines du Teil, dans lesquelles le fer et l'alumine 
ensemble ne représentent pas le l/lOMu poids delà silice. Dans 
ce cas, les formules en équivalents, toujours exactes, peuvent 
seules être employées. 

La formule en équivalents conduit pour les deux cas 
extrêmes : l" d'un ciment ne renfermant ni fer ni alumine; 
2° un poids de fer moitié de celui de l'alumine et un poids de 
ces deux oxydes ensemble moitié de celui de la silice, aux 
valeurs suivantes dos indices pondéraux : 

Malièrc crue Miliin cuile 

FeW + APQi ^ (6,6 1/2,8 

Fe*0' == 1/3AI»0'> ) 

Fe»Oî + ATOa= t/3SiOi \ 



20,5 1/2, n 



L'existence du silicate tricalcique, basedes formules que j'ai 
indiquées, a été confirmée par M. Newberry, qui a réussi à le 
reproduire synthétiquemerit par fusion au chalumeau oxhy- 
drique d'un mélange en proportion convenable de silice et de 
chaux. On obtient ainsi un produit possédant toutes les pro- 
priétés des véritables ciments portiands. 

Température de cuisson. — J'ai pu obtenir une trè< bonne 
cuisson des ciments portiands de composition ordinaire au 
laboratoire à la température de 1.400', montre 1* de Sogor, à 
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condition d'opérer sur des matières bien fines, très intimement 
mêlées et chaiitîiîes pendant au moins une heure à cette tem- 
pérature. Mais c'est là une température limite au-dessous de 
laquelle il ne faudrait pas descendre. La cuisson industrielle 
doit avoir lieu à une température moyenne un peu plus élevée 
pour donner une cuisson uniforme dans tout un four où la 
température varie nécessairement d'un piiint à l'autre. 

Des expériences très complètes ont été faites sur ce point, 
aux Etats-Unis, par M, Campbell, en employant un petit four 
d'expérience tournant, comme on en emploie en grand dans 
ce pays pour la cuisson industrielle. 11 a déterminé la tempé- 
rature minima à partir de laquelle le ciment ne renfermait 
plus de chaux libre, n'est plus expansif, et la température 
maxima à laquelle on peut le porter sans qu'il colle dans le 
tube et cesse d'avancer sous t'influence du mouvement de 
rotation. C'est, en effet, une sujétion résultant de l'emploi des 
fours tournants d'être obligé de régler d'une façon très précise 
la température. Dans les fours ordinaires intermittents, au 
contraire, l'excès de cuisson n'occasionne pas les mêmes diffi- 
cultés. 

Le tableau suivant donne, pour différentes compositions des 
ciments, la température minima nécessaire pour que le ciment 
soit invariable de volume, c'est-à-dire ne renferme plus de 
chaux non combinée, et la température raaxima au-dessus de 
laquelle il colle au four : 




On remarquera ce fait très important que, plus le ciment est 
pauvre en alumine et fer, c'est-à-dire en matières fondantes, 
plus l'écart entre les deux températures limites est écarté et, 
par suite, plus la cuisson doit être facile à conduire. On voit 
donc que, dans le cas des fours tournants, et cela serait sans 
doute aussi vrai des fours coulants et des fours Hofmann, on 
doit avoir avantage à employer des pâtes peu alumineuses 
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malgré la température un peu plus élevée, nécessaire pour la 
cuissoD. Cette diminution de la teneur en alumine est, en 
même temps, très pro&table à la qualité du ciment. 

Analyse chimique. — L'analyse complète d'un ciment se 
fait au moyen des méthodes générales bien connues dont il n'y 
a rien de particulier à dii'c. Mais les analyses courantes de la 
fabrication ne portent que sur certains éléments plus importants 
à connaître. Les dosages doivent être rapides et en même 
temps très précis. La réunion de ces deux conditions crée des 
difficultés spéciales. J'ai été amené à ra'occuper de quelques- 
uns de ces dosages, et j'indiquerai rapidement ici les résultats 
de ces études. 

1" Détermination du résidu argileux. — Dans la fabrication 
du ciment portiand, on doit un grand nombre de fois par jour 
vérifier la composition des pâtes, c'est-à-dire déterminer la 
proportion centésimale du résidu insoluble. 

J'ai cherché à me rendre compte de la rapidité maxima 
avec laquelle on pouvait conduire cette analyse sans cesser 
d'avoir des résultats exacts, et voici le mode opératoire auquel 
je me suis arrêté : 

Dessiccation pendant un quart d'heure à l'éluve à 150° de 
la matière étendue en couche mince sur une feuille de papier. 

Peser 2 grammes et attaquer par 100 centimètres cubes d'une 
solution d'acide azotique ou chlorhydrique à 10 0/0 portée à 
l'ébultition. 

Maintenir pendant cinq minutes une ébullition très violente 
pour bien chasser tout l'acide carbonique. Neutraliser par 
l'ammoniaque en évitant d'en ajouter un excès et faire bouillir 
encore cinq minutes. Le précipité composé du résidu inat- 
taqué et de îi à 3 centigrammes de fer et d'alumine reprécipités 
par l'ammoniaque est jeté sur un filtre et lavé au moyen d'une 
pissette avec 300 centimètres cubes d'eau également bouil- 
lante. 

Le résidu est calcine el pesé. 

Il ne faut pas une heure pour l'ensemble de ces opéra- 
tions-. 



Digilizedby Google 



JI6 CONSTITITION DKS MORTIKKS IIÏDRALI.IQVKS 

Un cas particuliop présenle une difficullé spéciale, c'est 
celui où le calcaire renrormc la pyrite de f«r. Le soufre s'y 
Irouve assez souvent Ji cet état dans les calcaires biluminRux. 
Pendant la calcinatlon la pyrite dégage une partie de son 
soufre à l'état d'acide sulfureux, tandis que l'autre se fixe à 
l'état d'acide sulfuriqxie sur les bases du résidu argileux. Il en 
reste une quantité plus on moins grande suivant la tempéra- 
ture de la calcination, et, dans plusieurs calcinations succes- 
sives, on voit le poids du précipité diminuer. Il faut dans ce 
cas faire la calcination à une tempi-rature très élevée, supé- 
rieure à 1.000°, pour être sûr de chasser la presque totalité de 
l'acide sulfurîque. Cette cause d'erreur peut fausser de 1 0/0 
le poids total du résidu argileux, c'est-à-dire donner par 
exemple 21 0/0 là où il n'y a en réalité que 20 0/0 d'argile. 

Il faut bien remarquer que ce mode de déterminer l'in- 
dice d'une pâte de ciment, très convenable pour assurer la 
régularité de la fabrication, ne permet pas de calculer a priori 
la somme exacte des quantités de silice, alumine et fer conte- 
nues dans le ciment et qui définissent son indice d'hydraulicitf . 
C'est qu'en effet le résidu argileux inattaqué par cette méthode 
de dosage renferme de 5 à 10 0/0 de proloxydes (chaux, 
magnésie et alcalis). 

Voici, à titre d'exemple, la composition de quelques résidus 
argileux de calcaires à ciment ou à chaux hydraulique ; 



Silice 


«.„„..« 


v.,.„. 


Senonclifs 


Er.„>i,„v 


6,:i 

1,0 
6,6 
5!,3 


66,0 
22,11 
",4 

o,a 

3,4 


73,8 

4.2 
3,3 
1,2 
0,0 


60,2 
2-ï,5 
6,9 
0.6 
1,6 
5.2 















Lorsque l'on veut déterminer la proportion exacte de la 
silice, de l'alumine et du fer ensemble, il faut toujours partir 
du produit cuit, soit du ciment fabriqué, soit de la pâte cuite 
au laboratoire à une température assez élevée pour rendre 
attaquable la totalité du résidu argileux, c'est-à-dire au moins 
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1.200", L'analyse est plus délicate à cause de la difficulté 
d'insolubiliser complète ment la silice et de ne pas entraîner 
dans la précipitation de l'alumine et du fer une partie de la 
chaux. La méthode de beaucoup la pins précise et la plus 
rapide est celle de H, Sainte-Claire Deville, qu'il avait appelée 
méthode de la voie moyenne et qui est plus généralement 
aujourd'hui connue sous le nom de méthode des a7.otates. 

Elle consiste à attaquer le ciment, 2 grammes par exemple, 
par 10 centimètres cubes d'acide a/.otique concentré el d'éva- 
porer doucement h sec, puis chauiïer à une température con- 
veaablo pour décomposer sûrement les azotates de fer et d'alu- 
mine. Il suffit pour cela de chauffer jusqu'à apparition bien 
nette des vapeurs rutilantes indiquant la décomposition de 
l'azotate de chaux, qui se produit à une température de 400, 
environ. Les azotates de fer etd'atumine se décomposent vers 
200° en donnant des vapeuis incolores d'acide azotique. 

H. Sainte-Claire Deville recommande de reprendre par une 
solution bouillante d'azotate d'ammoniaque pour redissoudre la 
chaux. Ce procédé ne convient pas pour les matières renfer- 
mant de l'acide sulfurique comme les ciments. Le sulfate de 
chaux chauffé à 400° se transforme en anhydrite et n'est plus 
soluble qu'avec une extrfme lenteur. Avec des lavages môme 
très prolongés, on retrouve toujours de la chaux et de l'acide 
sulfurique dans les eaux de lavage. 

Il est préférable de fondre le résidu sec avec 10 grammes 
d'azotate d'ammoniaque en cristaux el d'élever la tempéra- 
ture jusqu'au commencement de décomposition de ce sel, qui 
se reconnaît à une ébullition accompagnée d'épaisses fumées 
blanches. On laisse refroidir, on ajoute 10 centimètres cubes 
d'eau, puis l'on fait bouillir quelques instants; on filtre et on 
lave à l'eau bouillante. 

Il semble dans ces conditions que le sulfate de chaux soit 
attaqué et qu'il se forme un sel double avec l'ammoniaque 
qui est immédiatement soluble. 

2° Dosages des matières volatiles. — Ce dosage, el la sépa- 
ration des ditlérentes matières volatiles, est particulièrement 
intéressant dans le cas des chaux, car la teneur exacte en 
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eau permet de calculer la proportion de chaux libre, ou chaux 
non combinée qui existe dans la matière cuile, et la qualité de 
la chaux est d'autant plus grande que cette proportion de 
chaux est moindre. Celle de l'acide carbonique est égale- 
ment intéressante à connaître, car elle donne la proportion 
d'incuits passés dans la chaux marchande. Très souvent ces 
dosages sont tout k fait inexacts, parce que l'on oublie une 
troisième matière volatile très fréquente dans les chaux, qui 
est le charbon non brûlé. On détermine la perte totale à la 
calcination, on dose directement l'acide carbonique en le 
dégageant par un acide et mesurant la perte de poids, et l'on 
fait la différence de ces deux nombres pour calculer l'eau. 

J'ai eu l'occasion d'analyser une chaux et un ciment de 
grappier qui renfermaient : 

Chiuï Grippier 

Eau 9,0 4,i 

Acide carbonique 8,1 9,-) 

Coke 4,8 7,1 

En ne tenant pas compte de ce dernier corps, on aurait trouvé 
pardifl'érence une quantité d'eau de une fois et demie h. trois 
fois trop forte. 

Le procédé de dosage le plus exact de l'eau est 'de faire 
une véritable analyse organique de- la chaux et de recueillir 
l'eau dans un tube fi acide sulfurique. 

On peut par la même opération déterminer l'acide carbonique 
et le coke. Pour cela, on recueille la fraction de l'acide carbo- 
nique qui se dégage dans le tube à potasse. Puis, après la fin 
de l'opération, on fait par le procédé usuel le dosage de l'acide 
carbonique restant dans la matière. En le réunissant au pré- 
cédent, on a le carbone total de la matière, y existant soit à 
l'état libre, soit à l'état d'acide carbonique. En faisant un 
dosage direct de l'acide carbonique préexistant dans la 
matière naturelle avant la combustion du coke, on a l'acide 
carbonique réel et par différence on calcule le coke. 

Si l'on veut se dispenser de monter une grille à analyse 
organique, on peut doser directement le coke et l'acide carbo- 
nique, puis calculer l'eau par différence. On fait le dosage du 
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coke en attaquant la chaux par l'acide chlorhydrique con- 
centré de façon à dissoudre la chaux et la majeure partie de 
la silicCf ou lave par décantation, k l'eaiu distillée d'abord, 
puis avec une solution de potasse pour dissoudre la silice pré- 
cipitée et enfin de nouveau avec de l'acide dilué. On sèche et 
on pèse; puis on brûle et on pèse le résidu de sable pour le 
défalquer du premier poids trouve. Cette méthode très exacte 
a l'inconvénient d'être un peu longue, car les décantations 
demandent pas mal de temps, le charbon, en poudre souvent 
très Jîne, ne se déposant pas facilement. 

Dosage des alcalis. — Le dosage des alcalis est extrême- 
ment long et délicat par les méthodes générales de l'analyse 
chimique, aussi ne le fait-on presque jamais. Les chaux et 
ciments ne renferment généralement pas plus de quelques 
millièmes d'alcalis, et l'on n'en trouve pas h l'analyse à moins 
d'expériences d'une très grande précision. Cependant ces 
quelques millièmes d'alcalis à peine visibles jouent parfois un 
rôle extrêmement important, très nuisible en particulier dans 
la cuisson. Ils se volatilisent dans des parties chaudes du four 
et viennent s'accumuler dans des parties plus froides. Ils occa- 
sionnent ainsi dans les fours coulants des collages qui s'oppo- 
sent à la descente des matières. Ils ont en outre une certaine 
influence sur la rapidité de prise et tendent à l'accélérer. 

Voici une méthode très simple et très exacte, mais assez 
lente pour faire ce dosage : 

Dix grammes de chaux ou .de ciment finement porphyrisés 
au mortier d'agate sont mis en suspension dans l'eau bouil- 
lante, iOO centimètres cubes, par exemple, pendant une heure. 
Puis on laisse en présence le ciment et l'eau pendant une 
huitaine de jours en agitant de temps en temps une ou deux 
fois par jour. L'ébulUtion première a eu pour objet d'hydraler 
la majeure partie du ciment sans le laisser se prendre en 
masse. 11 est facile ensuite par une agitation modérée de le 
remettre tous les jours en suspension. Pendant les huit jours 
de digestion, l'acide sulfurique et l'alumine dissous au premier 
moment se reprécipitent en totalité ïi l'élat de sulfo-aluminate 
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et d'aluminale de chaux. Le liquide liltré ne renferme plus 
que des alcalis avec de la chaux. 

On ajoute quelques gouttes de phi5nol phtaléine et on fiiit 
passer un courant de CO- jusqu'à disparition de la couleui- 
rouge, puis on fait bouillir quelques instants jusqu'à ri^ap- 
parition d'une légère coloration rose pour détruire le bicar- 
liooate de chaux formé. On filtre de nouveau et on dose 
alcalimétriquement les carbonates alcalins existant seuls dans 
la liqueur au moyen d'une solution normale décime d'acide 
chlorhydrique en présence d'hélianthine. 
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La chaux vive, c'est-à-dire la chaux non combinée aux 
acides et anhydre, mise au contact de l'eau, s'y combine direc- 
tement pour former un hydrate : 

CaO + HîO = CaO.HîO. 

Cette réaction chimique est accompa^ée d'un phénomène 
connu sous le nom A'extinction, qui joue dans l'industrie des 
produits hydrauliques un rôle d'une importance rapilale. Cette 
extinction consiste dans la désagrégation de la chaux, qui se 
transforme en une matière pulvérulente constituée par l'hydrale 
CaOH'O. Si la quantité d'eau employée suffit juste à l'hydra- 
tation, la poussière obtenue est sèche, et présente l'aspect de 
la farine; si l'eau, au contraire, est en excès, on obtient une 
pâle plus ou moins liquide suivant la quantité d'eau employée. 
Mais le fait rapilal de cette extinction est que, lorsqu'elle se 
produit dans une capacité close ou à peu près, elle occasionne 
le développement de pressions énormes qui s'exercent contre 
les parois de cette capacité. Le mécanisme du développement 
de ces pressions est absolument inconnu ; il ne provient pas, 
comme on pourrait le croire, d'une augmentation de volume 
résultant de la réaction chimique, car, bien au contraire, le 
volume de l'hydrate de chaux formé est inférieur à la somme 
des volumes, de la chaux et de f eau combinée, d'une quantité 
égale au tiers environ du volume de cette eau. Le foisonnc- 

1. BulUlin de la Société d'encouragement pour Findiulrie nationale (1S95}. 
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ment qui accompagoe l'extinction de la chaux résulte unique- 
ment de l'accroissement du volume apparent de la matière, 
dont les grains s'écartent en laissant entre eux des vides. 
Quoi qu'il en soit, le développement des pressions considé- 
rables ne saurait faire de doute ; il est démontré par la rxi pture 
des vases dans lesquels on éteint de la chaux, quand ils ont 
été mêmB très incomplètement remplis de chaux vive, ou 
encore par un fait bien connu : la rupture des briques qui 
renferment après la cuisson de petits morceaux de chaux vive 
provenant de fragments de calcaire laissés dans la pâle. 

L'action désagrégeante produite ainsi dans l'extinction de la 
chaux intervient de deux façons bien différentes dans l'indus- 
trie des produits hydrauliques : elle joue un rôle éminemment 
utile dans la Tabrication des chaux hydrauliques, où elle permet 
la pulvérisation de la chaux cuite sans dépense de force motrice 
et parlant d'une façon très économique; elle joue, par contre, un 
rôle désastreux dans les cas trop fréquents de produits hydrau- 
liques mal fabriqués, qui renferment encore de la chaux vive 
au moment de l'emploi. L'extinction de celte chaux, quand 
elle ne s'effectue que postérieurement à la prise du mortier, 
amène la désagrégation complète, ou, tout au moins, si elle 
est en minime proportion, développe des tensions internes qui 
prédisposent le mortier à céder sous l'action de la gelée, de 
l'eau de mer, et, en général, de tous les agents de destruction. 

C(! sont là des faits bien connus de tous les fabricants de 
chaux et de ciments, et l'on pourrait croire que cette question 
de l'extinclion de la chaux est depuis longtemps épuisée, que 
les intéressés n'ont plus rien à apprendre sur ce sujet. En fait, 
aucune opinion n'est moins justifiée; aujourd'hui encore, les 
chaux bien éteintes sont tout à fait l'exception, et, trop sou- 
vent, les produits hydrauliques livrés au commerce, chaux ou 
ciment, renferment de la chaux vive qui occasionae dans les 
travaux des mécomptes regrettables. C'est qu'ici, comme dans 
toute industrie, l'empirisme ne peut jamais donner une sécu- 
rité complète et remplacer l'étude méthodique des phéno- 
mènes mis en œuvre. 

Dans cette note, on passera successivement en revue les 
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diverses circonstances qui influent sur le phénomène d'extinc- 
tion ; 

Les procédés pratiques employés dans l'industrie pour 
éteindre la chaux vive : Vextinelion proprement dite et le 
silotage. 

Étude du phénomène d'extinction. — L'intensit(< de 
l'action désagrégeante du phénomène d'extinction et la rapi- 
dité de sa production varient avec diverses circonstances que 
les expériences de laboratoire permettent de définir avec pré- 
cision. D'une manière générale, on peut admettre que l'inten- 
sité de l'action désagrégeante croît avec la rapidité de son 
développement ; c'est d'ailleurs cette dernière qui a été 
étudiée jusqu'ici avec le plus grand soin, et, par ce motif, ce 
sera la seule dont il sera question dans cette étude prélimi- 
naire. C'est elle aussi qui est la plus importante à considérer 
pour les applications pratiques qui font l'objet essentiel de 
cette note. 

La chaux très poreuse, obtenue par la calcination rapide du 
carbonate de chaux, à une température juste suffisante pour sa 
décomposition, c'est-à-dire au voisinage de 900*, s'éteint 
instantanément au contact de l'eau. Au contraire, la chaux 
compacte, obtenue par la décomposition dunsel'fusiblecomme 
l'azotate, demande, pour son extinction, de vingt-quatre à 
quarante-huit heures. En général, la durée d'extinction est 
comprise entre ces deux limites extrêmes, d'autant plus longue 
que la compacité est plus grande. Cette compacité, d'ailleurs, 
croît avec la température et la durée de la cuisson, et surtout 
avec la présence de matières fusibles au contact de la chaux, 
silicates, aluminates ou autres. 

La magnésie anhydre se comporte comme la chaux, avec 
celte seule différence que l'intensité et la rapidité du phéno- 
mène d'extinction sont beaucoup moindres. La magnésie faible- 
ment calcinée s'hydrate complètement en quelques jours au 
plus; quand elle est fortement calcinée, au contraire, son 
extinction demande, à la température ordinaire, des mois, 
' peut-être même des années pour s'achever complèteuBent. Les 
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mélanges de chaux et de magnésie obtenus par lacaloinaliondos 
calcaires magnésiens se comportent d'une façon intermédiaire 
entre celle An la chaux et celle de la magnésie. 

L'élévation de la température accélère considérablement la 
rapidité de l'extinction et l'intensité de son action désagrégeante; 
à 100°, les chaux les plus compactes sont complètement 
éteintes an bout de trois heures, et la magnésie même forte- 
ment calcinée, au bout de six heures. L'action désagrégeante 
est accrue dans la même proportion. Ce sont là des faits d'une 
importance capitale pour les usages pratiques; c'est sur leur 
mise en œuvre que reposent en premier lieu l'extinction des 
chaux hydrauliques, et en second lieu les méthodes d'essais à 
chaud, qui permettent de déceler dans les produits hydrau- 
liques l'existence de la chaux vive. 

Extinction des chaux hydrauliques. — Les chaux 
hydrauliques sont obtenues par la cuisson de calcaires siliceux, 
qui se transforment, sous l'action de la chaleur, en un mélange 
de silicate de chaux, qui est l'élément hydraulique proprement 
dit, et de chaux vive qui, par son extinction, servira à la pul- 
vérisation de la matière. La chaux éteinte ainsi obtenue est 
un élément inerte, qui ne contiibue pas au durcissement; il 
y a donc intérêt à en réduire la proportion au minimum, 
strictement suflisatit pour assurer la pulvérisation. La quantité 
de chaux vive subsistant ainsi après cuisson dépend de la 
proportion de silice contenue dans le calcaire et de l'intensité 
de la cuisson, éléments dont on dispose par le choix de la 
pierre à chaux et la quanlilé de combustible employé. Pour 
pouvoir réduire la proportion de chaux libre au minimum, il 
faut évidemment se placer dans les conditions où l'extinction 
produit l'action désagrégeante maxima; c'est-à-dire qu'il faut 
l'efTectuer à la température la plus élevée possible. En pra- 
tique, la température des tas de chaux en extinction peut 
atteindre 200° ; cette élévation de température est obtenue par 
le seul dégagement de chaleur résultant de l'hydratation de la 
chaux. Mais il faut prendre toutes les précautions nécessaires 
pour éviter les déperditions de chaleur extérieures ; avoir des 
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las de chaux d'imo grande épaisseur kI d'une certaine largeur, 
et surtoutavoir une productionconsidérable, de telle sorte que 
le front du tas s'avance rapidement, de façon àce qu'au moment 
du dégagement maximum de chaleur, la chaux soit déjà 
enfouie assez profondément. Dans ces condilions, on arrive h 
éteindre complètement des chaux qui, mouillées en fragments 
isolés etàfroid, commeucentà peineà se fendiller, et finissent, 
au bout d'un certain temps, par se rt^agglomérer complètement 
par l'hydratation du silicate. 

Quand on veut, en petit, pour des essais de laboratoire, 
éteindre une chaux hydraulique, il faut l'éteindre à" la vapeur 
en la plaçant dans un vase Hottant sur un bain-marie chauffé 
à l'ébullition, ou, mieux encore, sur une solution saturée 
bouillante de chlorure de calcium dont le point d'ébuUition 
est à 150°. 

Dans l'industrie, l'extinction des chaux hydrauliques com- 
prend quatre phases distinctes : 

1° La chaux en pierre est imbibée d'eau en l'arrosant après 
l'avoir étendue en couche mince sur le sol devant le tas. L'eau 
est absorbée par la pierre poreuse en raison du phénomène 
physique de la capillarité, et il ne se produit au début ni 
réaction chimique, ni extinction, sauf pour les pierres insuffi- 
samment cuites, ou insuffisamment siliceuses. La quantité 
d'eau à employer doit être environ une fois et demie la 
quantité qui doit rester en combinaison, soit 10 à 15 0/0 du 
poids de la chaux, suivant sa nature. Cet excès est nécessaire 
en raison des pertes pur évaporation qu'amène réchauffe- 
ment de ta masse. Il n'en faut pas un -trop grand excès parce 
que te silicate de chaux, en fixant une partie de cette eau en 
excès, perd la propriélé de durcir, et que, d'autre part, son 
évaporalion, en amenant un trop grand refroidissement, 
s'oppose h l'extinction complète de la chaux. Les chaux noyées 
sont, en mftme temps, insuffisamment éteintes, ce dont on ne 
se méfie généralement pas; elles sont, pour ce motif, double- 
ment dangereuses h employer. 

2" La chaux, aussitôt mouillée, est relevée à la pelle sur le 
front du tas, qui doit être encore chaud de façon à élever !a 
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température de la nouvelle couche ajoutée; sous l'influence de 
cette élévation de température, l'hydratation de la chaux 
vive se produit en commençant l'extinclion et dégageant ainsi 
une nouvelle quantité de chaleur. Mais cette phase de l'opé- 
ration ne peut pas amener l'extinction complète parce que la 
chaleur dégagée par les premières parties d'eau combinée pro- 
voque aussitôt une élévation de la température suffisante pour 
provoquer la vaporisation, et, par suite, l'expulsion de l'eau 
non encore combinée. Une partie de cette eau se répand dans 
l'atmosphère, où elle est délinilivement perdue; l'autre va 
pénétrer dans les parties moins chaudes du tas, où elle con- 
tribue à l'achèvement de l'extinction. Pour obtenir un avan- 
cement assez rapide du front du tas, de façon à lui garder une 
température assez élevée, 11 faut que sa largeur soit propor- 
tionnée h la production de l'usine; il ne faut, dans aucun cas, 
que la largeur soit assez réduite pour que le refroidissement 
par les parois latérales abaisse trop la température moyenne 
de la masse. La largeur du tas, dans les usines bien organi- 
sées, ne descend pas au-dessous de 3 mètres. On ne peut donc 
pas fabriquer dans de bonnes conditions la chaux hydraulique 
en opérant trop en petit. 

3° La chaux, après la première période d'extinction rajiide, 
renferme encore un excès de chaux libre, mais plus d'eau dis- 
ponible pour compléter l'extinction. Cette eau indispensable 
sera fournie à l'état de vapeur par les nouvelles quantités de 
matières ajoutées sur le tas; mais l'extinction est encore très 
incomplète si l'on a affaire à une chaux suffisamment siliceuse 
et bien cuite; il reste des parcelles de chaux vive plus ou 
moins complètement emprisonnées par le silicate en excès. En 
même temps, la température de la matière s'élant abaissée, 
une certaine quantité d'eau pourra se fixer sur les silicates. 
Cette hydratation partielle du silicate dans la troisième phase 
de l'extinction de la chaux peut être démontrée par l'expé- 
rience suivante. On met au fond d'un petit tube h essai en 
verre quelques grammes de cotte chaux partiellement éteinte, 
et on la chaulfe brusquement à 150°, en plongeant dans un 
bain de chlorure de calcium bouillant la partie inférieure du 
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tube qui renferme la chaux. On voit au bout de quelques ins- 
tants de la vapeur d'eau venir se condenser vers le haut du 
tube dans les parties froides ; or, à cette température, Thydrate 
de chaux est absolument indécomposable, les hydrates du 
silicate et des aluminates de chaux peuvent seuls abandonner 
leur eau. L'existence de ces hydrates était importante à établir, 
parce qu'elle joue un rôle important dans l'achèvement de 
l'extinction de la chaux vive; 

4° Dans la quatrième période, la chaux éloignée du front du 
tas ne peut plus recevoir de vapeur des matières nouvelles 
qui commencent h s'éteindre ; elle ne peut d'aiilleurs pas 
davantage en recevoir de l'atmosphère, car la vapeur d'eau 
ne saurait pénétrer au fond de ces las épais de matières pul- 
vérulentes qui sont très peu perméables, et cependant 
l'extinction de la chaux vive conlinue progressivement. La 
prouve en est que, si on prend dans un tas semblable prove- 
nant d'une chaux bien cuite les parties éteintes depuis qua- 
rante-huit heures, et que l'on en fasse du mortier, celui-ci, 
après avoir fait prise, finira à la longue par se fendre et se 
désagréger. Si, au contraire, on prend dans le même tas de 
la chaux éteinte depuis quinze jours, le mortier sera excellent, 
l'extinction de la chaux vive sera devenue complète. On peut 
d'ailleurs démontrer que cette extinction peut se faire ind«î- 
pendamm'ent de toute intervention de vapeur d'eau étrangère 
à la masse. Il suffit de prendre la chaux de quarante-huit 
heures, de l'enfermer dans un flacon bouché à l'émeri, et de 
l'y abandonner pendant quelques mois. En s'en servant alors 
on constate qu'elle ne gonfle plus, et il est bien certain que, 
dans ces conditions, elle n"a pas emprunté de vapeur d'eau k 
l'extérieur. L'extinction de la chaux vive se produit dans ces 
conditions exclusivement aux dépens de l'eau fixée sur les 
silicate et alurainate de chaux, qui abandonnent peu à peu leur 
eau pour la cédera un corps qui, en est plus avide que lui . Le 
mécanisme de cette opération est d'ailleurs très simple. On 
sait que la formation et la décomposition des hydrates sont, à 
chaque température, limitées par une certaine tension déter- 
minée de vapeur d'eau. Pour l'hydrate de chaux, celte tension 
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limite de dissociation, d'cfllorescence est de 1 almosphèrc 
ti 450"; elle atteint la nn^rae valeur pour le silicate de chaux 
vers 11)0°. Elle décroît d'ailleurs avec la température suivant 
une lot identique ô celle que suit la tension de vapeur de l'eau 
pure. Il en résulte que, pour l'hydrate de chaux ii la tempé- 
rature ordinaire, cotte tension doit être égale à une fraction 
inappréciable de 1 millimètre de mercure, tandis que pour le 
silicate de chaux elle atteint plusieurs millimètres de mer- 
cure. A 100°, elle n'est pas encore Je 1 millimètre pour le pre- 
mier de ces corps, elle est de plusieurs centimètres de mer- 
cure pour fe second. Il eo résulte que, dans une masse pulvé- 
rulente renfermant du silicate de chaux hydraté, l'atmosphère 
confinée dans les vides renfermera de la vapeur d'eau à une 
tension égaie à celle de dissociation de cet hydrate. Cette 
vapeur hydratera progressivement la chaux vive restante, et, 
au fur et à mesure de son absorption, sera remplacée par une 
nouvelle quantité abandonnée par le silicate, dont la décom- 
position ne s'arrête qu'après le rétablissement de sa tension 
propre d'efUorescencc. Cet échange progressif de l'eau entre le 
silicate et la chaux vive se fera d'ailleurs d'autant plus rapi- 
dement que la température sera plus élevée, d'une part parce 
que la vitesse de toutes les réactions chimiques croît rapide- 
ment avec la température, d'autre part parce que la tension 
d'efllorescence du silicate croît rapidement avec la tempéra- 
ture. Des expériences faites en petit au laboratoire indique- 
raient que l'achèvement de l'extinction des chaux dans ces 
conditions demanderait, à la température ordinaire, quelques 
mois et, à 100°, une dizaine de jours au plus. L'expérience 
des usines montre que l'extincHon des chaux de bonne qualité 
doit durer plus de huit jours, et, qu'en laissant la chaux au 
tas pendant quinze jours, on est dans de très bonnes con- 
ditions. 

Cette prolongation indispensable de l'extinction est négligée 
dans un trop grand nombre d'usines ; c'est la raison principale 
sinon exclusive de la qualité inférieure de la plupart des chaux 
hydrauliques. Dans toute usine où l'on voit, comme cela arrive 
fréquemment, l'extinction airètéc au bout de quarante-huit 
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heures, on peut êlreassuré que les produits fabriqués laissent 
k désirer. Il n'y a, en effet, que deux alternatives. Silachaux 
es! bonne comme corapositionchimiqueet comme cuisson, son 
extinction est alors certainement incomplète, et elle gonflera à 
l'emploi. Si, au contraire, l'extinction est réellement complète 
au bout de quarante-huit heures, c'est que lachsuxa été trop 
peu cuite ou est trop peu siliceuse; elle sera insuffisamment 
hydraulique, et ne pourra pas atteindre un durcissement égal 
à celui des bonnes chaux hydrauliques. L'amélioration de 
l'extinction entraînerait un grand progrès dans la fabrication 
des chaux hydrauliques sans exiger une élevât ion importante du 
prix de revient. 

Silotage des ciments. — Les ciments, après leur cuisson, 
ne devraient pas du tout renfermer do chaux libre ; en fait, ils 
en renferment presque toujours de petites quantités en raison 
de l'imperfection inévitable des mélanges employés dans la 
fabrication des ciments artificiels, on de l'irrégularité de la 
composition des bancs calcaires employés dans la fabrication 
des ciments naturels. C'est pour ce motif que les ciments 
employés trop frais donnent souvent des mécomptes à l'emploi, 
qui disparaissent quand on laisse le ciment quelques mois en 
magasin avant de l'employer. Cette présence de chaux libre 
est absolument normale dans les ciments de grappiers, obte- 
nus par le broyage du résidu de l'extinction des cliaux hydrau- 
liques. Le procédé employé pour remédier à ce défaut est le 
silotage, qui consiste à mettre les ciments moulus en maga- 
sin dans des cases plus ou moins profondes, et à l'y abandon- 
ner à lui-mSme. Ou admet généralement que la chaux libre 
du ciment s'éteint aux dépens de l'humidilé contenue dans 
l'air. Cette explication est tout à fait inadmissible, parce que 
la vapcurd'eau ne pénétrerait que trop lentement au sein de la 
masse pulvérulente, et môme ne pénétrerait pas du tout parce 
qu'elle est absorbée totalement par la couche superlicielle du 
tas de ciment. Le mécanisme du silotage est exactement le 
même que celui de la quatrième phase de l'extinction des 
chaux hydrauliques. La preuve en est : que l'effet du s 
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est le m6me dans un flacon en verre bouché à l'émeri et dans 
les grandes cases ouvertes de l'industrie, quand on y laisse le 
ciment en place sans le remuer. Seulement, le temps néces- 
saire pour achever l'extinction de la chaux libre des ciments 
est beaucoup plus long que pour les chaux hydrauliques, parce 
que les ciments sont complètement froids quand ils sont mis 
en silos; pour la même raison, l'extinction est beaucoup plus 
longue en hiver qu'en été. 

De cette explication théorique du silotage, réslilte une con-. 
séquence pratique importante ; c'est que l'efTet utile de cette 
opération est absolument subordonnée l'introduction préalable, 
dans les ciments, d'une quantité d'eau proportionnée a. la 
quantité de chaux à éteindre. C'est là un fait qui, une fois 
admis dans les usines, permettra de tirer régulièrement du 
silotage tout l'eff'et utile qu'il comporte. Dans l'étatactuel, l'eau 
qui intervient dans cette opération est empruntée à des origines 
très diverses et souvent insuffisantes. 

Dans la fabrication du ciment portland, l'eau est empruntée, 
pendant le refroidissement dans le four, à l'air qui traverse la 
masse pour aller achever la cuisson dans la partie supérieure 
du four. Cette eau est absorbée exclusivement par les incuits, 
dont la porosité augmente les surfaces de contact avec l'air. 
Quand on broiele ciment toutvenant, onaainsi, dans le ciment, 
l'eau nécessaire pour le silotage. Dans le cas ofi l'on trieraità 
part les roches bien cuites pour produire un ciment de pre- 
mière qualité, on ne trouverait plus daus ces roches, à la sor- 
tie du four, les quantités d'eau nécessaires ; la pratique des 
usines a montré que, dans ce cas, il y avait intérêt à abandon- 
ner ces roches, avant le broyage, pendant un certain temps h 
l'air, même à la pluie, ou mieux à les arroser de façon à les 
hydrater superficiellement. 

Dans la fabrication du ciment de grappier obtenu en broyant 
les résidus de l'extinction des chaux hydrauliques, l'eau pro- 
vient de l'extinction de la chaux ; seulement le mode de fabri- 
cation employé a pour effet de séparer rapidement les parties 
hydratées de celles qui ne le sont pas. L'on fait en effet une 
série de broyages successifs, qui ont pour effet d'enlever dès 
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le début liîs parties les plu3 tendres, c'est-à-dire les parties 
hydratées. La presque totalité de celles-ci part dans le broyage 
léger pour chaux lourde, et la petite partie qui reste part dans 
le broyage pour grappier de ciment proprement dit, de telle 
sorte qu'il n'y en a plusdu tout dans la tablette. Pour arriver, 
dans ces conditions, à trouver l'eau nécessaire au silotage de 
cette dernière, il faut remuer fréquemment le tas de ciment 
pour ramener à l'intérieur la couche superficielle qui s'est 
hydratée k l'air. Il en résulte que cette opération se prolonge 
des mois entiers, et ne se fait que d'une façon très irrégulière. 
H y aurait intérêts introduire au moment du broyage l'eau 
indispensable it l'extinction, par une addition de chaux lourde 
ou de briquettes de ciment déjà hydraté, ou de tout autre 
façon. 

Si l'on se reporte à ce qui a été dit plus haut de l'influence 
de l'élévation de la température sur l'extinction de la chaux, 
on est conduit à penser que l'on réaliserait un grand progrès 
dans le silotage des ciments en l'etfectuant à chaud, ce qui 
pourrait être réalisé facilement au moyen de tuyaux de 
vapeur logés dans les parois et le sol des cases à ciment. En 
maintenant une température voisine de 100°, on arriverait cer- 
tainement à terminer en moins de quinze jours l'extinction 
des produits les plus riches en chaux vive, tels que les 
ciments de grappiers'. (le procédé de silotage permettrait 
sans doute de réaliser la fabrication, tentée jusqu'ici sans suc- 
cès, de ciment naturel, en employant des calcaires non alumi- 
neux. L'absence de fusibilité résultant de l'abseiice d'alumine 
a le grand avantage de permettre facilement la cuisson de ces* 
ciments au four coulant; son inconvénient, par contre, est de 
rendre impossible la combinaison intégrale de la chaux avec la 
silice ; le produit obtenu est, à ce point de vue, analogue au 
ciment de grappiers. Des expériences industrielles faites avec 
des calcaires semblables ont donné un ciment qui, neuf fois 



I. Les expériences entreprises dans la direction que j'avais indiquée ont montre 
que, dans tous tes cas, l'achèvement de l'extinclion des poudres ]>ouvait Cire 
obtenue en quelques heures. Plusieurs usines aujourd'hui emploient co procédé 
pour la régularisai ion de leur fabrication. {Août 1903.) 
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sur dix, pri^scntait à l'usage un gonflement énorme, le rendant 
impropre à tout emploi; mais quelques échantillons qui, 
accidentellement, ne renfermaient pas de cliaux libre, ont 
donné des résistances supérieures à celles qu'atteignent les 
meilleurs ciments portlands. On peut supposer qu'avec un 
silotage méthodiquement conduit et surtout effectué à chaud, 
tous les inconvénients résultant de la présence* de la chaux 
libre auraient pu être évités. En tout cas, ces ciments, qui 
gonflaient énormément au moment de leur fabrication, ne 
gonflent plus du tout aujourd'hui après quelques années de 
conservation dans des flacons bouchés àl'émeri. 11 y a là une 
fabrication nouvelle, dont l'essai mériterait d'être repris ' . 
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I^ présence d'expansifs, c'esl-à-dire de chaux et de magné- 
sie non éteintes, constitue, au point de vue de ieraploi, un des 
défauts les plus graves que puissent présenter les pioduits 
hydrauliques. L'extinction lardivede la chaux et de la magné- 
sie, postérieurement à la prise du mortier, peut en amener 
la désagrégation et compromettre ainsi la solidité des maçon- 
neries. Un procédé d'essais permettant de reconnaître siire- 
nient et rapidement ces expansifs présente certainement une 
importance capitale. On a depuis longtemps proposé dans ce 
but l'emploi de la chaleur, qui accélère et augmente considé- 
rablement le gonllemenl amené par l'extinction dos expansifs. 

Sous la première forme donnée à ce procédé, on se conten- 
tait d'observer à la vue l'importance des fissures qu'entraîne 
le plus souvent ce gonflement. J'ai fait remarquer depuis 
longtemps les inconvénients de ce mode opératoire. Il est tou- 
jours mauvais de se contenter, dans une détermination expé- 
rimentale, d'appréciations faites de sentiment et par suite 
toujours contestables. Cela est parliculièrement grave quand 
cette détermination doit servir de base à un essai de récep- 
tion, c'est-à-dire mettre en jeu des intériîts pécuniaires souvent 
considérables. Â côté de cette raison plutôt d'ordre moral, j'ai 
fait valoir une raison de fait plus décisive encore, c'est que, 
parfois, des gonflements énormes (plus de 30 0/0 en volume) 
peuvent se produire sans fissures apparentes. Cela arrive en 

1. Bullelin de la Société d'encourai/emenl pour l'industrie nationale fiï9B). 
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particulier quand les produits essayés sont suffisamment fins 
et homogènes. Or le remplacement de l'observation à l'œil 
par une mesure proprement dite est non seulement possible, 
mais même tr^s facile. Cette modification du procédé primitif 
d'essai à chaud doit donc être adoptée sans discussion possible ; 
il reste seulement à choisir le mode de mesure le plus conve- 
nable. Celui que j'ai proposé tout d'abord, consistante mou- 
ler la pâte dans un moule métallique fendu suivant une géné- 
ratrice et portant, soudées de part et d'autre de la fente, 
deux longues aiguilles dont on mesure l'écartement terminal, 
a été assez généralement adopté en France ; son emploi est 
déjà introduit dans quelques cahiers des charges. Il m'a semblé, 
qu'avant de laisser son adoption devenir plus générale, il y 
avait lieu de l'étudier de plus près et de le comparer à 
d'autres procédés analogues. 

Les procédés de mesure du gonflement comparés entre eux 
ont été au nombre de trois : 

Procédé des moules fendus (Le Chatelier); 

Procédé des épingles (Klebe); 

Procédé des briquettes comprimées (Prûssing, Le Chatelier). 

Procédé des mouler fendus. — La définition de ce pro- 
cédé, telle qu'elle a été arrêtée sur ma proposition par la com- 
mission française des méthodes d'essais, est la suivante : 

« On emploiera, pour ces essais, des éprouvettcs cylindriques 
de O^jOS de diamètre et de 0"',03 de hauteur, confectionnées 
dans les moules en laiton d'une épaisseur de O^^iS. Ils seront 
fendus suivant une génératrice et porteront, soudées de chaque 
côté de la fente, deux aiguilles de 0",15 de longueur; l'aug- 
mentation de l'écartement des extrémités de ces aiguilles don- 
nera une mesure du gonflement. 

« Les moules aussitôt remplis seront immergés dans l'eau 
froide. Due fois la prise terminée, et dans un délai qui n'excé- 
dera pas vingt-quatre heures au delà de cette prise, la tempé- 
rature de l'eau sera élevée progressivement à 100°, en un temps 
qui devra être compris entre un quart d'heure et une demi- 
heure. 
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« La température de 10D° sera maintenue pendant six 
heures consécutives, et on laissera ensuite refroidir pour faire 
les mesures finales. » 

Il est important de se conformer strictement aux indications 
données ici, car la grandeur de l'écartement des pointes et des 
aiguilles varie sur chacune des conditions de l'essai eL en par- 
ticulier avec les dimensions du moule métallique. 

Un même ciment portland A, gonflant notablement à l'eau 
chaude, sans pourtant gonfler à l'eau froide, a été essayé dans 
les moules d'un diamètre uniforme de 30 millimètres, dans les- 
quels la hauteur du moule et l'épaisseur de ses parois étaient 
au contraire variables. 

Les résultats sont consignés dans le talileau suivant. Les 
chiffres de \& colonne g on/lemenl donnent le nombre de milli- 
mètres dont la distance des pointes a varié. 

30 millimètres l"",© 29'"',0 



Une seconde série semblable a été faite avec un mélange h 
poids égal du même ciment A et d'un ciment B ne gonflant 
pas, de façon à faire la même comparaison dans un cas où le 
gonflement fût moindre : 



Procédé des épingles. — Ce procédé, imaginé par 
M. Klebe, élève du professeurBauschinger, a été préconisé parti- 
culièrement par le D'Michaelis. Il consiste à implanter, vers le 
commencement de la prise, dans une briquette de ciment de 
forme quelconque d'ailleurs, deux épingles ordinaires à une 
distance déterminée. Aussitôt la prise faite, on mesure exacte- 
ment une première fois la distance do ces deux épingles, puis 
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une îieconde fois après l'action de l'eau chaude. Pour celte me- 
sure, M. Ktebe emploie [fig. 1} une lame taillée en forme de 
coin dont les arêtes portent une division en miUimèlres, 

Il m'a semblé que quelques détails pouvaient être modifiés 
dans les dispositions expérimentales recommandées par l'au- 
teur de L'e procédé en vue d'en augmenter encore la simplicité. 

Pour entrer les épingles à une distance déterminée l'une de 
l'autre, M. Klebe emploie «ne plaque percée de deux trous 
ayant exactement le diamètre des épingles. Cela oblige à cou- 
per au préalable la tête des épingles pour pouvoir, sans les ar- 
racber, enlever la plaque à travers laquelle elles ont été enfon- 
cées. On peut supprimer cette opération préalable et se servir 
d'épingles de diamètre quelconque, en employant un patron en 
métal disposé comme le moiilrp la figure 2. Soient : AB, la 
briquette de ciment, dont la forme extérieure reste pour le 
moment indéterminée ; C et D, les deux épingles qui sont ap- 
puyées dans deux angles formés par deux petites lames de mé- 
tal soudées obliquement aux deux extrémités du diamètred'une 
plaque de métal circulaire, dont on ne conserve que les parties 
voisines de ce diamètre. Cette plaque porte en son centre et au- 
dessus une petite tige E, qui sert à la prendre; en dessous, iiae 
aiguille F, qui sert à la maintenir en place sur la briquette. 

Une fois les épingles enfoncées, on fait tourner le système en te- 
nant lebouton entre les doigts, l'aiguille inférieure servant d "axe 
de rotation, et on l'enlève lorsque les épingles sont dégagées. 

Pour mesurer les distances dos épingles, il faut avoir soin 
de ne pas forcer le coin, qui pourrait les écarter ou, tout au 
moins, les faire iléchir. 

Le premier point à étudier était le degré de comparabilité 
des mesures faites par celte méthode. Les briquettes employées 
avaient la forme de prismes carrés de 30 millimètres de côté et 
60 millimètres de hauteur. Les épingles étaient implantées à 
45 millimètres de distance sur une des faces latérales. Lesd^ux 
arêtes du coin employé pour les mesures étaient inclinées- 
l'une sur l'autre au 1/10 de sorte que chaque millimètre de la 
graduation correspondait à 0""°,1 de changement de la distance 
relative des épingles. 
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Le tableau ci-dessous donne l'écortement des aiguilles en 
1/10 de millimètre après action de l'eau chaude. Sur une 
même ligne horizontale, on a pkcé les résultats oblenus dans 
des expériences simultanées. Ces expériences ont été faites avec 
les mêmes ciments que les précédentes. 

i" série. Ciment A 3i,S 30 3) 

2" série. 0,5 de ciment A -f* 0,5 de ciment B.. 4,5 4 6 

Les briquettes de la première série sont fendillées et parfois 
déjetées, de telle sorte que, suivant le point d'implantation des 
aiguilles, les résultats auraient pu varier notablement. Pour 
se rendre compte de l'importance des écarts pouvant ainsi se 
produire, on a fait de nouvelles séries en implantant sur une 
même briquette deux groupes d'épingles, les unes près d'un bord, 
les autres près de l'autre. 

3" série. Ciment A 33,5 et 41 43,S el39 

4" série. Ciment G 21 et 39,5 28,3 et 28 

Il y avait lieu de chercher ensuite si le gonflement observé 
avec un ciment donné est indépendant des dimensions des 
briquettes. Pour se placer dans des conditions tout à fait com- 
parables, on a, dans une première série, placé sur une même 
briquette rectangulaire deux séries d'épingles, les unes paral- 
lèles à la grande dimension du prisme, et distantes entre 
elles de 45 millimètres, et les autres perpendiculaires à ta di- 
rection précédente, et distantes entre elles de 25 millimètres. 
Les dimensions du prisme, dans les deux directions correspon- 
dantes, étaient de 60 millimètres et de 30 millimètres. Ces 
expériences sont les mêmes que celles donton tireles nombres 
des séries 3 et 4 du tableau précédent. On donoera ici, pour 
faciliter la comparaison, non plus les allongements bruts obser- 
vés, mais le quotient de ces allongements par les distances 
respectives des aiguilles (25 et 45 millimètres), c'est-à-dire les 
allongements relatifs pour 100 : 

Série 3 

Série 4 



Grande din 

Petite dimension 8 7,8 7,9 

Grande dimension 6,3 6,4 6,35 



Petite dimension . 
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On voit donc que le gonflement relatif est un peu plus grand 
suivant la plus grande dimension. Pour s'assurer que c'était biefl 
là un fait général, on a mesuré le gonflement d'une baguette 
de 200 millimètres de longueur et 10 millimètres de côté. Le 
gonflement trouvé pour le même ciment a été de H ,3 0/0, 

En résumé, ce procédé des épingles est, quand on se place 
dans des conditions identiques à elles-mêmes, au pioins aussi 
comparable que celui des moules à aiguilles ; mais comme, 
avec ces derniers, les résultats obtenus dépendent des fornies 
et dimensions des briquettes essayées, celles-ci doivent donc 
être défmies si l'on veut instituer un procédé d'essais qui soit 
comparable à lui-même, 

2" Procédé des galettes comprimées. — Les deux procé- 
dés de mesure du gonflement à cbaud qui viennent d'être dé- 
crits onl. l'inconvénient d'exiger, pour leur emploi, un temps 
relalivement long. L'immersion des briquettes dans l'eau 
chaude ne peut avoir lieu qu'après l'achèvement complet de la 
prise, qui demande généralement plusieurs heures et même 
plusieurs jours dans le cas des chaux hydrauliques. Ces re^ 
tards n'ont pas grande importance si les mesures sont faites en 
vue d'essais de réception dont la durée est toujours très longue. 
11 en est tout autrement quand ces essais ont pour but de con- 
trôler la marche de la fabrication, dans une usine ; la rapidité 
est alors la qualité la plus importante à leur demander. 

J'ai pensé que l'on pourrait accélérer l'essai à chaud en sup- 
primant le durcissement préalable des briquettes, ou plutôt 
en le remplaçant par une agglomération mécanique obtenue 
par la compression d'une pâte très sèche. On obtient ainsi des 
briquettes assez solides pour pouvoir être immédiatement 
maniées sans accident; il n'est pas [;ossible de les immerger 
dans l'eau chaude, qui les délayerait immédiatement, mais on 
peut les chaufl'er sans aucun risque dans une étuve humide. 
Le gonflement est beaucoup plus régulier qu'avec les briquettes 
ordinaires; il ne se produit pas de fissures; toute la masse 
gonfle uniformément. Les briquettes peuvent doubler de 
dimensions sans se désagréger ; des ciments semblables, essayés 
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par les autres procédés, tomberaient en bouillie dans l'eau 
chaude et ne pourraient se prêter à aucune mesure. 

Les expériences faites par cette raéthode ont montré que, 
dans des conditions identiques, les résultats sont bien compa- 
rables entre eux. 

Dana une première série d'expériences, on a employtî des 
galettes de 80 millimèlresde diamf-treetlO millimètres d'épais- 
seur, gâchées avec 15 0/0 (quand la proportion correspondant 
à la pâte normale est de 25 0/0} et comprimées à. une pression 
de 30 kilogrammes par centimètre carré. Des épingles ont été 
implantées en trois points formant les sommets d'un triangle 
équilatéral et distants entre eux de45 millimètres. Les déplace- 
ments relatifs de ces épingles, exprimés en 1/10 de millimètre 
après un séjour de trois heures à l'étiive humide à 100°, ont été : 



Ces expériences ont été faites avec le même ciment A que 
précédemment, mais un peu plus éventé. Dans la première 
série, les briquettes ont été portées à i'étuve vingt-quatre heures 
après leur confection, dans la seconde immédiatement après 
leur confection. On remarque que, dans la première série, 
l'écart extrême avec la moyenne est de 2 unités et dans la 
seconde de 3 unités. Or chaque mesure comporte deux lectures 
faites à une unité près chacune. Les écarts ne dépassent donc 
pas ceux qui doivent résulter des erreurs de lecture. 

Il était utile de se rendre compte de l'influence de la pression, 
de la quantité d'eau de gâchage et de la dimension des briquettes 
sur la valeur du gonflement observé. Une série d'expériences 
faites dans ce but a porté sur deux séries de galettes, les unes 
de 78 millimèlres de diamètre, les autres de 21 millimètres, 
avec deux proportions d'eau de gâchage 10 et 15 0/0 et avec 
des compressions qui ont varié de 10 kilogrammes à 80 kilo- 
grammes par centimètre carré pour les grandes briquettes, de- 
250 kilogrammes à 2-.200 kilogrammes par centimètre carré 
pour les petites. 
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Dans le tableau ci-tlcssous, les gonilemeats sont exprimés 
en 1/10 de millimètre : 



Eaudegfkchage = 10 0.. 10 



âU 60 70 80 iifHl/l 

-0 67,5 67,5 66 6,9 
66 66 66,5 67 8,6 



150 300 150 eOO 750 000 1050 12D0Hf«t.'l 

Eau de gAchage= 10 0/0. 23,1 22,8 21,3 20,6 16 2i 22,8 20,6 9,7 
— =13 . 21.3 23 18,7 21 2i,3 21 21,3 22,8 10,0 

Ces expériences montrent bien nettement que les résultats 
obtenus sont indépendants de la pression employée, mais 
varient un peu avec la quantité d'eau de gâchage. 

Les erreurs accidentelles sont beaucoup plus grandes que 
dans la série précédente, faite avec des épingles implantées dans 
la masse. Cela lient à ce que les gonflements au voisinage de 
la surface libre amènent des soulèvements irréguliers, qui 
viennent s'ajouter au gonflement d'ensemble de la masse. Ces 
soulèvements superficiels doivent être indépemiants du dia- 
mètre de la galette, et c'est là ce qui explique que le gonfle- 
ment proportionnel soit notablement plus élevé pour les petites 
galettes que pour les grandes. 

Le point le plus délicat, pour la réussite de cet essai, est la 
bonne organisation de l'étuve, qui doit permettre l'obtention 
d'une température uniforme de 100° sans risque de dessécher 
les briquettes par évaporation, ni de les délaver par condensa- 
tion d'eau. La disposition suivante donne de bons résultats. 
Les briquettes sont disposées [fig. 3) sur une petite étagère 
métallique, suspendue à un couvercle métallique de diamètre 
supérieur à celui de chacun des plateaux. Cette étagère est 
placée dans un vase qu'elle ferme complètement par son cou- 
vercle supérieur ; il y a un peu d'eau au fond de ce vase. Il 
est lui-môme immergé dans un vase de forme semblable, mais 
plus grand, rempli jusqu'à moitié hauteur d'eau bouillante et 



□ igilizedby Google 



SUR L'ESSAI A CHAUD DES PRODUITS HYDRAULIQUES 141 

fermé à sa partie supérieure par un couvercle métallique non 
jointif. 

Si l'on veut rapprocher la valeur du gonflement à l'eau 
chaude mesuré par ces divers procédés, on trouve, entre les 
résultats, des différences assez grandes, imputables non pas 
aux incertitudes des mesures, mais au phénomène lui-môme, 
qui varie avec les conditions dans lesquelles le liant hydrau- 
lique est placé. Il est donc indispensable, pour avoir des résul- 
tats comparables, de définir toutes ces conditions avec une 
grande précision. Le tableau ci-dessous résume les gonflements 
relatifs trouvés par chacun des procédés étudiés dans cette note, 
pour un même ciment pris à une même époque, c'est-à-dire à 
un même état d'éventement : 



MOULES GunBeine 

0/0 

Moules de 30 millimèlres de hauteur et épaiss. de 1 millimètre. 2,9 



PROCliDIÏ PEâ ÉPINGLES 

Briquettes de 0,60 X 30 X 30 daas la longueur 8,9 

— — — dans la largeur '7,9 

Baguette de 200 X 10 X tO dans la longueur 11,3 

fiiocÉj>é p.ir compression 
Galettes de 78 millimètres. Épingles distantes de 43 millimètres 7,9 

— — Diamètre extérieur 8,7 

— 21 ~ Diamètre extérieur 9,8 

No[e additionnelle. — Le procédé des moules fendus à aiguille 
pour l'essai d'invariabilité de volume a été rendu réglemen- 
taire par les nouveaux cahiers des charges du ministère des 
Travaux publics. Son emploi était déjà d'un usage courant pour 
la réception des produits destinés aux travaux à la mer. 

Le procédé des galettes comprimées est aujourd'hui employé 
d'une façon régulière dans certaines usines pour le contrôle de 
leur fabrication (août 1903). 
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DAPRÈS LES TRAVAUX 
DE L'ASSOCIATION DES FABRICANTS DE CIMENT ALLEMANDS 



La question de la magnésie dans le ciment portiand a élé, 
peu de temps après la publication de mon premier mémoire, 
l'objet de recherches nombreuses et surtout de polémiques 
passionnées d'abord en Allemagne et plus récemment en 
Amérique. Sur bien des points les recherches expérimentales 
ont manqué de précision; dans leur ensemble pourtant elles 
justifient l'affirmation que j'avais formulée, un peu de senti- 
ment, que. la magnésie doit être réunie à la chaux dans le cal- 
cul de l'indice des ciments. 

L'attention a été appelée sur ce sujet par des accidents très 
graves survenus dans des travaux effectués avec des ciments 
magnésiens. Presque simultanément, en 1884, des travaux 
furent faits en France et en Allemagne dans les mêmes con- 
ditions et avec un égal insuccès. Sur le chemin de fer de 
l'Ouest de nombreux ouvrages d'art, ponts et viaducs, furent 
construits avec le ciment de Campbon (Loire). Au bout de 
deux ans, les mortiers se décomposèrent spontanément avec 
des gonflements énormes, et tous ces travaux durent être 
jetés à bas et reconstruits. En Allemagne, l'hôtel de ville de 
.Cassel fut construit avec un ciment analogue à celui de Camp- 
bon et, après quelques années, la façade montra des fentes, 
gonflements et altérations de toute nature qui nécessitèrent 
également la réfection complète des travaux. 

Ces accidents étaient d'autant plus inquiétants que les 
ciments avaient été soumis à des essais de réception très 
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complets dont les résultats avaient été excellents. C'était là 
un fait très grave qui devait particulièrement attirer l'atten- 
tion des ingénieurs. En recherchant les particularités capables 
d'expliquer la façon anormale de se comporter de ces deux 
ciments, on reconnut immédiatement par l'analyse chimique 
la présence d'une quantité considérable de magnésie. Les 
résultats de l'analyse complète auraient permis également de 
reconnaître que le calcul de l'indice fait comme je l'avais indi- 
qué, en réunissant la magnésie à la chaux, conduisait à des 
chiffres beaucoup trop faibles; des ciments exclusivement cal- 
caires possédant le même indice auraient occasionné dès les 
essais des gonflements tellement considérables que jamais on 
aurait songé à les utiliser. Leurs mortiers auraient été totale- 
ment décomposés en moins de huit jours. 

La teneur en magnésie du ciment allemand était de 27 0/0 
et celle du ciment français variait de 16 à 30 0/0. 

L'iodice était normal en faisant abstraction de la magnésie; 
au contraire, en ajoutant à la chaux la magnésie multipliée par 
le rapport des poids équivalents, soit 1 ,i, on descendait h un 
indice de 0,30 = 1/3,3, quand, pour les ciments portlands de 
composition normale, l'indice ne doit pas descendre au-dessous 
de 0,45^ 1/2,25. 

Mais ce fut surtout la présence de la magnésie qui attira 
d'abord l'attention; des recherches furent organisées dans 
cette direction simultanément en France par M. Debray et en 
Allemagne par M. Dyckeroff. Les conclusions de M. Dycke- 
roff, très nettement opposées à la présence de la magnésie 
dans les ciments portlands, soulevèrent une vive émotion parmi 
les fabricants de ciments allemands. Leur association décida 
(le nommer une Commission spéciale pour l'étude de cette 
question. Cette Commission présidée par M. Dyckeroff renfer- 
mait dans son sein les principaux fabricants de ciment alle- 
mands: MM. Schotl, Prussing, Arendt, Meyer, Erdmenger, etc. 
Ses travaux se prolongèrent une dizaine d'années et donnèrent 
lieu à plusieurs comptes rendus importants dans les réunions 
annuelles de l'association. 

La majorité de la Commission, l'unanimité même à l'exception 

LE CHATELIEH. -. iO 
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de M. Dyckeroff, concliU à ce que la présence de la magnésie 
jusqu'à la teneur de 5 0/0 ne présentait certainement aucun 
incoQvénient. M. Dyckeroff aurait voulu fixer la limite supé- 
rieure admise à 3 0/0. 

Un fait également important qui se dégage de ces expé- 
riences est que le gonflement des ciments magnésiens ne com- 
mence, en général, à se manifester, qu'après un an et plus, 
comme cela avait eu lieu dans les accidents ayant servi de 
point de départ à ces études, et en outre ces altérations ne 
se manifestent qu'au contact de Peau. Les mortiers laissés à 
l'air se conservent longtemps après la destruction complète 
des mêmes mortiers conservés sous l'eau. II semble même 
que, en l'absence de pluies pour les mouiller, leur désagréga- 
tion ne doive jamais se produire. Ces particularités, difficiles 
à expliquer au moment où elles furent observées, sont au con- 
traire une conséquence nécessaire de la théorie que j'ai donnée 
de la décomposition des mortiers par gonflement. Ces phéno- 
mènes, sous la dépendance immédiate de la variation de solu- 
bilité des corps soumis à des efforts .mécaniques, ne peuvent 
pas se produire là où il n'y a pas de dissolvant au contact 
du mortier. 

Les expériences faites par les membres de la Commission 
allemande ont consisté à fabriquer des ciments portiands en 
introduisant dans les pâtes soumises à la cuisson des proportions 
plus ou moins grandes de magnésie. Des séries furent faites 
en introduisant la magnésie en plus de la proportion nor- 
male de chaux, sans changer celle-ci. et d'aulres séries en 
remplaçant une partie de la chaux dans un ciment de compo- 
sition normale par une quantité équivalente de magnésie. 

Les expériences ont consisté à mesurer soit la résistance à 
la traction de mortier normal 1/3 battu après une conserva- 
tion plus ou moins longue sous l'eau, soit la dilatation, par 
l'appareil Bauschinger, de baguettes de ciment pur conser- 
vées dans les mêmes conditions. Les chiffres de dilatation 
donnent en millimètres tes allongements d'une tige de tOO mil- 
limètres de longueur. 

Ces expériences, très méthodiquement conçues, n'ont peut- 



□ igilizedby Google 



K DANS I,E CIMENT 



être pas ce pendant donné tout ce que l'on pouvait en attendre 
pour les deux raisons suivantes: 

Il n'est pas certain que, dans ces fabrications expérimentales 
et k petite échelle, on soit arrivé dans tous les cas à une com- 
binaison intégrale de tous les éléments en présence. La finesse 
de mouture des matières premières, l'inlimité du mélange et 
la température de cuisson ne semblent pas avoir été parfaites. 
On ne disposait pas alors des broyeurs à boulets qui forment 
en même temps d'excellents mélangeurs et permettraient 
aujourd'hui de recommencer ces expériences dans de bien 
meilleures conditions. 11 se pourrait que les gonflements obtenus 
dans le cas de la substitution de la magnésie à la chaux, équi- 
valent à équivalent, résultent d'une combinaison incomplète 
de la magnésie. C'est au moins l'objection que les membres 
de la Commission ont faite à M. Dyckeroff, qui s'était contenté 
pour la préparation des matières premières de les passer au 
tamis de 900 mailles. Le bien fondé de cette critique ne fut pas 
cependant prouvé, car aucune expérience comparative ne fut 
faite avec des moutures et mélanges différents. 

Une autre critique beaucoup plus grave méritée par ces expé- 
riences est que la composition prise pour la composition norr 
maie du ciment n'était pas celle qui correspondait à la teneur 
en chaux maxlma possible. On s'est tenu entre les indices 0,50 
à 0,55, ou, suivant la notation allemande, 1/1 ,8 à 1/2,0. Tandis 
que, comme je l'ai indiqué et comme cela a été vérifié par 
M. Nftwberry, la composition limite des ciments portlands ne 
renfermant pas de chaux libre correspondrait à la formation 
de sels tribasiques, ce qui donnerait avec les matières pre- 
mières employées dans cesexpériences un indice de 0,42^1/2,4. 
En ajoutant de la magnésie ou en la substituant à la chaux, ' 
on a eu, dans ta majeure partie des expériences, les mêmes 
résultats comme gonflement parce que, dans tous les cas, on 
était resté au-dessus de l'indice limite à partir duquel une 
partie des bases reste libre, quelles que soient l'intimité des 
mélanges et la perfection de la cuisson. 

Ces réserves faites, je reproduirai ici des extraits des tableaux 
d'expériences de M. Dyckeroff et de M. Erdmenger, lés plus 
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méthodiques de celles faiti^s par les membres de la Commis- 
sion. 

M. Erdmengcr prépara 14 mélanges par addition de quantités 
croissaoles de magnésie à un ciment d'indice 1,94. Voici les 
césultats relatifs à 5 d'entre eux : 



s CHJlJlIjUK 

N- 1 N- i N" 7 K- 10 iS- l;i 

Chaui 63,5 61 ,4 60,0 57,0 5-2,0 

HagQésie 0,8 4,6 6,4 1 1 ,5 19,3 

Silice 23,1 22,4 22,0 20,8 19,0 

Sesquioxyiies 10,1 9,6 9,2 10,2 8,0 

INDICE TOTAL 

Indice Vicat 0,51 0,48 0,45 0,41 0,35 

Indice allemand. 1,93 3.09 2,21 2,45 2,92 



} MÉCANIQUES 

4 semaines 22,5 20,1 18,5 15 12,4 

50 — 3i,t 28,3 32,7 18 13 

90 — 37,8 32,4 30,4 18 11 

CONFLEMEMS TOTAUlt 

50 semaines 0,147 0,225 0,312 0,533 

90 — 0,163 0,317 0,518 détruit 

(fentes) 

n INSISTANCES MÉGANiIJUES AFUÈS 3 JOUHS DE FRISE ET UN SÉJOUR DE 6 UEL'HE): 

DANS LA VAPEUR d'eau sous pression 

3 atmosplivres. . 13 9 6 fissures détruit 

6 - .. 20 17 11 mou détruit 

10 — 27,ii 28 mou détruit détruit 

20 — . . 32,3 23 fissures détruit détruit 

On voit que les ciments n°'l, 4 et 7, dont l'indice est supérieur 
à l'indice minima acceptable pour tous les ciments calcaires, 
se sont bien comportés à tous tes essais. Ils ont donné à froid 
des résistances convenables, des gonflements pas trop exagérés 
et ont résisté à l'essai à la vapeur à 6 atmosphères. Ils l'au- 
raient fait a fortiori à la pression atmosphérique, c'est-à-dire 
à l'essai fi l'eau bouillante. Au contraire, les deux ciments 10 
et 13 à indices anormaux se sont partout très mal comportés. 
Ces expériences semblent donc indiquer que la magnésie n'est 
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pas nuisible par elle-même tant que l'indice du ciment reste 
normal. La seule objection que l'on semble pouvoir faire à 
ces expériences est que la température de cuisson des ciments 
en question n'a pas été précisée, et M. Dyckeroff aurait observé 
que, dans les ciments peu cuits, la magnésie ne serait pas dan- 
gereuse. Voici maintenant les résultats des expériences de 
M. Dyckeroff : Une première série a été faite comme celle de 
M. Krdmenger en ajoutant des quantités croissantes de magné- 
sie à un ciment de bonne qualité d'indice 0,5ô ^^ t/1,83- 

Teneur en magDésie. 10/0 6,2 0/0 8,0 0/0 H, 4 0/0 21,2 0/0 
bésista:vces du mohtier norual 

4 semaines 17,6 18,4 16,8 18,6 11,0 

26 — 25,0 26,5 22,3 25,6 14,8 

I an 26,4 29,1 22,8 26,2 10,4 

a ans 24,4 24,6 17.6 13,3 0,0 

ALLONGEMENTS TOTAUX 

4 semaines 0,045 0,04i 0,074 0.056 0,063 

1 an 0,098 0,115 0,172 0,227 0,803 

Bans 0,1IS 0,211 0,763 1,798 9,905 

D'après ces expériences, il semblerait que le changement de 
qualité du ciment se produit pour des additions comprises entre 
6 et 8Û/0. Il est vrai que d'autres ciments de la même série 
renfermant 5 et 6 0/0 de magnésie ont donné de moins bons 
résultats que le ciment à 6,23 0/0. Le ciment à 5 0/0 a donné 
après 5 ans un gonflement de 0,567, soit plus du double de 
celui du ciment à 6.23, ce qui semble bien confirmer que la 
combinaison plus ou moins parfaite des éléments a été un des 
éléments importants dans les variations des résultats. 

Les ciments à Set H 0/0 de magnésie certainement mauvais 
n'ont donné lieu à aucun inconvénient avant un an. Cela 
confirme la difficulté de reconnaître la présence d'un excès de 
magnésie par les essais usuels à froid. 

Une seconde série faite en remplaçant la chaux par de la 
magnésie a donné des résultats très discordants. En général le 
ciment a été beaucoup moins bon que celui obtenu par des 
additions de magnésie. 
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nroporlion de magaésie 6,23 0/0 11,36 0/0 17,8 0/0 

niïsrsTANUEs «écaniql'ES 

4 semaioes 17,6 7,6 9,2 

26 — 23,4 16,2 11,8 

1 OQ 21,4 14,5 13,0 

5 ans 15,4 "5,6 16,3 

GONFLEMENTS 

4 semaines 0,100 0,060 0,146 

1 an 0,217 0,272 0,315 

Sans 0,658 2,861 0,417 

M. Dyckeroff a expliqué les résultais supérieurs obtenus 
avec le ciment à 17,8 de magnésie par le défaut de cuisson 
du ciment qui n'était pas scorifié et se rapprocliait plutôt d'un 
ciment romain. Il ne resterait que deux expériences montrant 
que la substitution de la magnésie ^ la chaux indépendamment 
de la diminution de résistance prévue donne lieu à des gonfle- 
ments. Ces deux expériences sembleront peut-être insuffisantes, 
malgré tout le soin avec lequel ont été conduites les expériences 
de M. Dyckeroff, pour trancher la question d'une façon défini- 
tive. 

Une dernière série d'expériences a été faite en ajoutant après 
broyage à un bon ciment portland de la magnésie calcinée, soit 
de la magnésie des pharmaciens calcinée à basse température, 
soit de la magnésie fortement calcinée. La magnésie des phar- 
maciens n'a donné lieu k aucun gonflement. Au contraire la 
magnésie fortement calcinée a donné lieu à des gonflements et 
des chutes de résistance énormes. 

Teneursenma^nésie d'addition. 0,0 0/0 10 0/0 20 0/0 



21,6 19,3 0,0 

26 — 27,4 18,S 0,0 

1 an 27,4 6,6 0,0 

5 ans 35,1 0,0 0,0 



s TOTAUX 

4 semaioes 0.030 0,044 0,077 

t an 0,063 0,480 2,347 

Sans 0,092 9,310 15,024 



Digilizedby Google 



DE LA MAGN'ÉSIB DANS LE CIMENT PORTIAND H9 

J'ai eu l'occasion de faire des expériences semblables en 
ajoutant de la magnésie surcuite très iinement broyée à du 
ciment portland. Après deux ans j'ai obtenu des gonnêments 
linéaires de 30 0/0 sans l'apparition d'aucune fente. Les 
gonflements n'avaient commencé à se manifester d'une fa- 
çon bien nette qu'après huit mois. Les gouRements sont 
d'autant plus rapides et d'autant plus accentués que la 
magnésie est plus fine. Par contre, les fentes diminuent avec 
la finesse. La môme proportion de magnésie en plus gros 
grains donne des fentes avec un gonfiement total moindre. 
Les fentes sont surtout le résultat de rhélérogénéité des 
elTorts exercés à l'intérieur de la musse par l'extinction de 
la magnésie. De plus le gonflement sans fente n'est possible 
que s'il se produit assez lentement pour laisser les dis- 
solutions et cristallisations successives se produire.. La chaux, 
qui s'hydrate beaucoup plus rapidement que la magnésie, 
donne des fentes pour des gonflements totaux beaucoup plus 
faibles. 

Il résulte de cet ensemble de travaux que la magnésie jus- 
qu'à la teneur de 5 0/0 et peut-ôtre au delà n'est pas une 
cause de destruction des mortiers pourvu que l'indice nor- 
mal ait été respecta et que la cuisson ait été conduite de façon 
à assurer une combinaison complète. Ces ciments magnésiens 
d'un indice convenable pourront donner lieu à des gonfle- 
ments, comme le font dans les mêmes conditions des ciments 
calcaires ordinaires, quand la chaux -a échappé à la combinai- 
son, par le fait d'un mélange insuffisant ou d'une cuisson insuf- 
fisamment prolongée. La substitution de magnésie amène un 
afl'aiblissement de la résistance croissant avec Ja teneur en 
magnésie; les composés de ce corps sont évidemment moins 
hydrauliques que ceux de la chaux, l'addition de magnésie, au 
moins dans les premiers temps, n'amène pas de diminution 
semblable. 

Les gonflements produits par la magnésie sont certaine- 
ment, àteneuréquivalenteen magnésie libre, beaucoup moindres 
que ceux produits par la chaux. Aussi peut-on sans grand 
inconvénient s'approcher plus de l'indice limite théorique dans 
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le cas de ciments magnésiens que dans le cas des ciments pure- 
ment calcaires. 

Enfin l'action nuisible de la magnésie libre ne se manifeste 
qu'après des mois et des années à la température ordinaire. 
Aussi l'essai d'invariabilité de volume à chaud est-il absolu- 
ment indispensable dans le cas où Ton emploierait des ciments 
un peu riches en magnésie. 
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ACTION DU CHLORURE DE CALCIUM 
ET DU SULFATE DE CHAUX SUR LES CIMENTS 

D'APRÈS LES TRAVAUX DE M. CANDLOT 



Partant de ce fait bien connu quelapremière action des sels 
de magnésie ou de l'eau de la mer sur les ciments est de donner 
naissance à un précipité de magnésie avec formation corres- 
pondante de sels de chaux, M. Candlot a pensé que ces sels de 
chaux pourraient bien n'être pas sans action sur les ciments. 
Pour résoudre celte question, il a fait une étude méthodique 
de l'action du chlorure de calcium et du sulfate de chaux sur 
l«s ciments tels quels d'abord et ensuite sur leurs éléments 
constitutifs. Nous donnerons ici un résumé sommaire de cette 
étude extrêmement remarquable. 

Chlorure de calciiun. — Voici d'abord les faits observés 
en ce qui concerae les ciments : En gâchant un ciment avec 
une dissolution étendue de chlorure de calcium à la concen- 
tration de 20 à GO grammes par litre, par exemple, on observe 
les faits suivants ; 

1° La rapidité de prise, au moins pour les ciments frais, est. 
considérablement diminuée. L'effet est de tout point semblable 
àcelui de l'eau de mer. Un ciment portland faisant prise avec 
l'eau douce en dix miautes ne fera plus prise, par exemple, 
qu'après huit heures. Mais cet écart diminue au fur et à 
mesure que le ciment est plus éventé. Les ciments complète- 
ment éventés ont une prise très lente que l'emploi des solu- 
tions de chlorure de calcium ne retarde plus. Les solutions 
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étendues de chlpnire de colciiim donnent de suite avec les 
ciments frais la prise des ciments éventés ; 

2* Les résistances finales sont généralement un peu plus 
fortes pour les ciments frais gâchés avec une solution de 
chlorure de calcium qu'avec le gâchage à i'eau douce. C'est 
encore un résultat semblable à celui que donne l'eau ,de 
mer. 

Voici des résultats se rapportant à un mortier 1/3 plas- 
tique : 

7 joun Ï8 jouti 84 jour. 1 in 2 mi. 

Eau douce 6,8 12,7 20 29 37,5 

CaClï = 20gr. parlitre. 10,3 16,8 26,2 41,8 ' 49,6 

3° Les ciments expansifs qui, postérieurement à leur prise, 
gonflent et se fendent, le font beaucoup moins quand ils sont 
gâchés avec la solution de GaCl' et même ne le font plus 
du tout quand ils ne renferment pas trop d'expansifs. 

Ces solutions diluées exercent sur la chaux vive et sur les 
aluminates de chaux des actions spéciales donnant de suite 
l'explication des faits précédents. 

1° Action sur la chaux vive. — La chaux vive s'éteint infini- 
ment plus rapidement au contact des solutions diluées de 
chlorure de calcium qu'au contact de l'eau pure. Des chaux 
compactes, surcuites, qui mettent dans l'eau plusieurs jours 
pour s'éteindre le font en quelques heures au contact de solu- 
tions de chlorure de calcium dilué. Voici des expériences 
faites en suivant l'élévation de température d'un thermomètre 
placé au milieu d'une masse de chaux en poudre mouillée 
avec 40 0/0 de son poids d'eau pure ou d'une solution de 
GaCl^ à 30 grammes par litre. L'élévation de la température 
de la masse au-dessus de celle du milieu ambiant croît évi- 
demment avec la vitesse d'hydratation de la chaux et peut eu 
donner en quelque sorte une mesure : 



On conçoit alors comment l'extinction de la chaux renfer- 
mée.accidentellement dans les ciments se faisant ainsi avant 
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leur prise n'y occasionne pas les mêmes désordres que lors- 
qu'elle se produit au milieu d'une masse déjà dure qui ne 
peut céder qu'en se brisant. 

Cette action explique encore ce qui se passe dans l'immer- 
sion des galettes d'essai dans l'eau de mer ou les solutions de 
chlorure de calcium étendu aussitôt leur confection, sans 
attendre que la prise soit achevée. Des quantités très faibles 
d'expansifs qui n'auraient pas suffi pour provoquer la désa- 
grégation des mortiers après leur prise suffit pour amener sur 
la surface de la briquette, amollie par délavage au contact 
de l'eau, des fissures à peine visibles dans la solution de chlo- 
rure de calcium, invisibles dans l'eau de mer à cause du 
dépôt de magnésie. Ces fissures très fines, d'une largeur sou- 
vent inférieure à 1/10° de millimètre, suffisent pour créer des 
points faibles qui favorisent ia décomposition ultérieure des 
galettes sous l'action de l'eau de mer. On comprend donc 
pourquoi il y a une différence énorme entre la façon de se 
comporter de briquettes immergées aussitôt leur confection, 
o« après l'achèvement de la prise. 

Cette action du chlorure de calcium sur l'extinction de la 
chaux vive se rapporte à l'existence d'un oxychlorure de cal- 
cium. Ce composé ne peut exister k l'état solide au contact des 
solutions diluées de chlorure de calcium, mais il existe en 
petite quantité dans la solution formant un système eu équi- 
libre avec la chaux et le clilorure de calcium. D'après la loi 
générale des phénomènes d'équilibres chimiques, la propor- 
tion de ce corps, qui peut exister en équilibre avec l'hydrate 
de chaux, est beaucoup plus faible que cetle qui tend à se for- 
mer au contact de la chaux vive. C'est un cas particulier de 
la théorie que j'ai donnée de la prise des mortiers. Cet oxy- 
chlorure se produisant à chaque instant au contact de la chaux 
vive îi l'état de sursaturation se décompose bientôt pour don- 
ner de l'hydrate de chaux. 11 sert d'intermédiaire dans l'hy- 
dratation de la chaux en agissant par simple action de pré- 
sence. On sait qu'un grand nombre des réactions chimiques 
sont ainsi accélérées par le contact de corps étrangers. 11 suf- 
fit qu'une réaction directe lente soit remplacée par un cycle 
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de deux réactions plus rapides pour réaliser cette accélération. 
• 2* Les solutions étendues de chlorure de calcium agissant 
sur les aluminates de chaux diminuent notablement sa solu- 
bilité, ce qui explique le ralentissement de la prise, car le 
durcissementînitial des ciments résulte surtout de l'hydratation 
des aluminates. Une fois ceux-ci hydratas pendant l'évente- 
ment à l'air du ciment, ils ne concourent plus au durcissement 
initial et, par suite, le chlorure de calciumm 'influe plus sur la 
rapidité de prise de ciments ainsi altérés. 

De l'aluminate de chaux Al'O^, i.ôCaO agité avec de l'eau 
distillée donne une solution qui, après un mois, renferme 
encore 0^',24 d'alumine par litre, tandis que, dans les mêmes 
conditions, une solution de CaCl* à 230 grammes par litre ne 
dissout que O^OS d'alumine, soit trois fois moins. De même 
un ciment à prise rapide agité avec de l'eau pure donnait, 
après cinq minutes, une solution d'aluminate de chaux renfer- 
mant 0",15 d'alumine, tandis que, dans la solution de chlorure 
de calcium, on n'a pas trouvé une quantité dosable d'alumine. 

M. Gandlot a également étudié des solutions de chlorure de 
calcium très concentrées à 300 grammes par litre et a reconnu 
que leur action était toute différente, souvent même exacte- 
ment l'opposé de celle des solutions étendues. Bien entendu 
les résultats obtenus dans de semblables conditions ne peuvent 
avoir aucun rapport avec ce qui se passe dans les eaux de la 
mer. Ils n'en sont pas moins intéressants en eux-mêmes et 
ont reçu quelques applications. 

Voici d'abord les faits observés sur les ciments : un ciment 
portland gâché avec une solution à la concentration de 
300 grammes par litre fait prise en deux ou trois minutes et 
acquiert rapidement une dureté très grande. Mais ce résultat 
n'est obtenu qu'avec du ciment frais et nullement éventé. 
Le tableau suivant donne des résultats comparatifs d'essais à 
la traction sur une pâle de ciment pur gâché à l'eau douce et 
avec la solution concentrée : 

ihmic 6 heures 48 heu no 7 jours S8 jours lia . 
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Cette propriétéa(;t'i utilisée danslescasoù l'on a besoin d'un 
mortier, d'un mastic prenant rapidement une grande dureté, 
par exemple pour la réparation des meules, pour maçonner le 
revêtement des tubes broyeurs, pour la réparation des pierres 
de taille, etc. 

Quand le ciment employé estéventé, l'accélération de la prise 
est peu importante, la résistance finale devient plus faible que 
pour le ciment gâché à l'eau et même pour les ciments trop 
éventés ; il se produit au bout de quelques heures, à la suite 
d'une première prise, des gonflements bientôt suivis d'une 
désagrégation complète de la pâte. 

Celte accélération de la prise tient à l'action du chlorure de 
calcium sur les aluminates, car elle ne se manifeste pas sur les 
ciments de grappiers siliceux, 

M, Candlot a expliqué très simplement le mécanisme de 
cette action des solutions de chlorure de calcium concentrées 
en étudiant l'action des solutions en question sur lalumi- 
nate pur, 11 se dissout en très grande quantité dans ces disso- 
lutions, cent fois plus environ que dans l'eau pure. En met- 
tant en contact de ces solutions de l'alnminate Al-O^, l,5CaO, 
agitant, puis filtrant de temps en temps, les poids d'alumine et 
de chaux dissous par litre ont été : 



Chaux 5e%4 "«',7 iOs^S TK'.S 

Alumine i3 24 26 18 

En traitant de la même façon des ciments, on arrive à dis- 
soudre des quantités notables d'alumine et de fer, moins 
cependant que dans le cas de l'aluminate pur. Les roches 
jaunes insuffisamment cuites laissent ainsi dissoudre une 
plus forte proportion d'alumine que les roches bien cuites. 
Les expériences suivantes ont été faites en agitant 50 grammes 
de ciment dans 150 grammes d'une solution à 300 grammes 
de CaCl- par litre: 

3 tnin. 30 iniD. 1 heure 24 beurei 

Chauï 14,6 15,2 H,8 4,5 

AlumiQe 5,6 4,4 3,3 .0,5 

Oxyde de fer 0,0 2,S 2,5 1,6 
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M. CanHlot avait conclu de rcsistence de celte solubilité 
exceplionnelle de raluminc à l'existence d'une combinaison de 
l'aluminate de chaux avec le chlorure de calcium, mais il ne 
réussit pas à l'isoler. 

Plus tard, au cours de recherches sur la synthèse des zéo- 
lites, M. Georges Friedel obtint une combinaison correspon- 
dant à la formule : 

A I W,3CaO,2CaCl»,10HîO . 

Il existe vraisemblablement des combinaisons semblables 
renfermant moins de chaux et correspondant, par exemple, à 
rahiminate monobasique. Le rapport entre les quantités de 
chaux et d'alumine entriint simultanément en dissolution ne 
correspond pas en effet à un aluminatc triba.sique. Mais ces 
combinaisons ne sont pas connues. J'ai essayé sans succès de 
les préparer par voie sèche et par voie humide. Au contraire, 
avec le ferrite de chaux, j'ai obtenu par voie sèche le composé 
très stable : 

FeïOï,CaO,GaC|ï. 

11 existe certainement des composés alumineux semblables; 
mais leur grande altérabilité par l'eau ne permet pas leur 



Enfm les solutions de chlorure de calcium renfermant plus 
de 100 grammes par litre donnent, comme M. Dîtte l'a montré 
depuis longtemps, un oxychlorure de calcium cristallisé en 
longs prismes répondant à la formule : 

CaCP,3CaO,Aq. 

La formation de ce corps, facile à reconnaître, contribue au 
durcissement des ciments gâchés avec la solution concentrée 
de CaCl-'. 

Sulfate de chaux. — L'action du sulfate de chaux sur les 
ciments est plus importante encore quecelle du chlorure de cal- 
cium, car elle semble jouer un rôle prépondérant dans la 
décomposition des mortiers à la mer. Malgré les nombreuses 
recherches faites sur ce sujet, le problème est moins complè- 
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tement élucidé qu'il ne l'a été pour l'action du chlorure de 
calcium. 

Suivant la même marche que dans l'.étude du chlorure de 
calcium, on indiquera d'abord les faits observés dans l'action 
du sulfate de chaux sur le ciment; puis on tâchera de remonter 
à la cause première de ces phénomènes. 

On sait depuis longtemps que l'addition de gypse au ciment 
portland ralentit notablement sa prise, et les fabricants de 
ciment ajoutent souvent quelques centièmes de plâtre pour 
satisfaire plus facilement aux conditions de lenteur de prise 
que leur imposent les cahiers des charges. M. Candlot a fait 
une étude très détaillée de. ce mode d'action du sulfate de 
chaux. Voici les résultats obtenus avec différents ciments pour 
des additions variables de plâtre : 



PU,,. 


Cim^nl 1 


CiD.enl2 


Gmeol 3 




22 min. 
2 11. 43 . 

4 h. BO 

5 b. 20 
Th. 


15 min. 
il min. 

5 h. 

6 h, 45 
Th. 


5 mia. 
5 mia. 
3 h. 53 
Th. 
7 h. 






2 :::::::::::::'::;:::: 







Un fait très curieux, découvert également par M. Candlot 
et dont l'explication n'a pas été donnée, est qu'un ciment addi- 
tionné de plâtre et devenu à prise très lente à la suite de celte 
addition reprend peu à peu une prise rapide quand il est 
abandonné à lui-même. 11 le fait assez vite au contact de 
l'air humide, et plus lentement en vase clos, dans un flacon 
bouché àréraeri, par exemple. 

Puis, au bout d'un temps plus long, il reprend une prise 
lente au moins quand il est conservé à l'air. 



CIMENT CONSERVB A LA! 
jour. i jours 7 jour. 

7 heures 2 h. 15 20 mia. 
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Quand, au contraire, le sulfate de chaux a été introduit dans 
la pâte avant cuisson, il ne ralentit en aucune façon la prise. 
Tous les ciments h prise rapide renferment de 3 à 6 0/0 
de c-! corps. Sa présence est m^me une des conditipns 
essentielles de lu bonne qualité de ces produits hydrau- 
liques. Cela a été démontré par des e.vpériences synthétiques 
de M. Gandiot. En l'absence d'une quantité suffisante de 
sulfate de chaux, ces ciments ayant un indice élevé tendent 
à tomber en poussière et perdent ainsi toutes leurs qua- 
lités. 

2° L'addition de sulfate de chaux au ciment produit en 
outre un effet marqué sur le durcissement final des ciments. 
Et ici encore on observe une particularité inexpliquée. De 
petites additions de plâtre au ciment Portland augmentent sa 
résistance au moins quand les briquettes sont conservées h 
l'eau douce. Ces additions sont au contraire toujours nuisibles 
pour les briquettes conservées à l'eau de mer, dont la décom- 
position est accélérée. Mais de fortes additions de sulfate de 
chaux amènent la désagrégation de tous les produits hydrau- 
liques au bout d'un temps plus ou moins long. La quantité 
que chacun d'eux peut supporter sans dommage est extrême- 
ment variable. Voici quelques résultats empruntés aux 
recherches de M. Candlot : 

MOftirERs 1/3, A l'eau douce 

0/0 15,7 23,4 30 32,7 

2 lS,a 26,5 32,7 35,7 

4 8,9 20,5 31,0 36,1 



1/3, A l'eau de mer 

00/0 14 18 21,6 23,1 

2 16,2 20,2 24,2 28 

4 9,9 détruit .) » 

On voit donc que les résistances sont améliorées par une 
addition de 4 0/0 à l'eau douce et par une addition de 2 0/0 à 
l'eau de mer, an moins jusqu'à six mois. 

Ces résultats ont été obtenus avec des ciments frais. Avec 
des ciments éventés la décomposition à l'eau de mer est heau- 
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coup moins accentuée, et, cependant, les résistances diminuent 
d'une façon continue. 

M. Candiot a également cherché quelle était la proportion 
de plâtre nécessaire pour provoquer des fissures sur des 
galettes conservées dans l'eaa douce et a reconnu que ces 
altérations étaient fonctions de la quantilé d'alumine et de 
chaux coutenne dans le ciment. 

La décomposition s'est produite pour les teneurs suivantes 
de plâtre: 

Ciment portland, k 1 0/0 d'alumine 3 0/0 

Ciment de grappier, à 1 0/0 d'alumine. . plus de 10 

Chaux hydraulique, à 1 0/0 d'alumine 7 

Chaux hydraulique, à 3 0/0 d'alumine 3 

Ciment prompt, à H 0/0 d'alumine, mais pas de 

ciiaux libre 10 

Le même ciment + 10 0/0 de chaux grasse 1 

Tous ces faits ont conduit M: Candiot à prévoir rexistence 
d'une combinaison de sulfate de chaux et d'aluminate basique 
qu'il a réussi â préparer en précipitant une solution d'aluminate 
de chaux par le sulfate de chaux. 11 en a donné la compo- 
sition approximative. Sa composition exacte a été déterminée 
par M. Deval. Celui-ci a obtenu ce composé soit en employant 
le mode de préparation de M. Candiot, soit en traitant le sul- 
fate d'alumine par un excès de chaux et séparant après un 
contact suffisamment prolongé pour assurer l'achèvement des 
réactions de la chaux en excès par des lavages répétés. Ses 
résultats d'analyse correspondent à lu formule : 

AIW,3CaO,3 (CaOSO3),30H!O, 

qui avait été indiquée antérieurement par M. Michaelis, mais 
sans donner le détail des expériences faites. 

Ce corps est complètement insoluble dans l'eau ou tout au 
moins l'est beaucoup plus que le sulfate et l'aluminate de 
chaux pris isolément. J'ai reconnu qu'à la température de 48* 
il se décompose en fondant dans son eau de cristallisation, 
comme le fait le sulfate de soude à 33". C'est là l'explication 
de la perte complète de résistance qu'éprouvent les ciments 



Digilizedby Google 



160 CONSTITUTION DES MORTIERS IIVDHAUI.IQUES 

k prise rapide, quand on les cliaulFe à 100° dans les premiers 
temps de leur durcissement. 

11 est facile de démontrer la formation de ce corps dans le 
durcissement des ciments en présence du sulfate de chaux. Le 
. sulfate de chaux perd en effet toute sa solubilité, et l'on ne 
peut pas le mettre en évidence par dissolution quand on lave 
des ciments dont la prise est déjà suffisamment avancée. Le 
sulfate de chaux se dissout dans les premiers instants de l'ac- 
tion de l'eau et se reprécipite bientôt. Le résultat est finale- 
ment le même que le sulfate de chaux préexiste dans le ci- 
ment cuit ou qu'il ait été ajouté après mouture. Mais dans ce 
second cas la disparition de l'acide sulfurique de la dissolution 
est plus lente h s'achever. 

Voici quelques-unes des expériences de Candiot à ce sujet ; 

Des ciments à prise rapide renfermant de 5 à 8 0/0 de sul- 
fate de chaux ont été mêlés avec un poids égal d'eau et agités 
pendant cinq minutes. Le liquide filtré alors renfermait de 10 
à 20 grammes de sulfate de chaux par litre. La dissolution 
était donc très fortement sursaturée. Au bout de trois heures, 
il ne restait plus en dissolution une quantité dosable d'acide 
sulfurique. 

En ajoutant 2 0/0 de sulfate de chaux à des ciments por- 
tlands, la disparition de l'acide sulfurique de la dissolution 
est complète au bout de vingt-quatre heures, et, en ajoutant 
100/0 du même corps, la disparition est complète entre quinze 
jours et un mois. Dans ce cas, la quantité de sulfate de chaux 
en dissolution ne dépasse jamais la saturation normale de ce 
corps, soit 2''\3 par litre. 

M. Deval a repris ces expériences en les prolongeant beau- 
coup plus longtemps et en opérant sur des ciments très fine- 
ment moulus; il se proposait de voir si la quantité finale de 
sulfate de chaux insolubilisé correspond bien à la formation du 
sulfoaluminate de chaux : d'après la formule de ce corps, le 
poids total de sulfate de chaux insolobilisé devrait Ctre quatre 
fois celui du poids de l'alumine renfermé dans le ciment, si la 
totalité de l'alumine se trouve à l'état d'aluminate. Ces expé- 
riences, répétées et très soignées, ont donné lieu à un résultat 
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(liflicilemeDt explicable. Le poids d'acide sulfuriquc fixé est 
arrivé à dépasser celui correspoDdant au sulfoaluminate, et il 
parait même croître d'une façon continue avec le temps sans 
tendre vers une limite déterminée. Les expériences variées 
entreprises par M. Deval pour trouver l'explication de cette 
particularité n'ont conduit à aucun résultat, 

Enfin on a signalé l'existence d'autres sulfoaluminates de 
chaux dérivant d'aluminates moins basiques que l'aluminate 
tribasique. Mais les expériences faites ne sont pas encore assez 
précises pour établir d'une façon définitive l'existence, cepen- 
dant très possible, de ces nouveaux composés. 

La formation du sulfoaluminate serait la cause des gonOe- 
ments produits dans les ciments par une trop forte addition de 
plâtre. 

3° Eafin un fait d'une importance capitale et que l'on a été 
très long à reconnaître, malgré la fréquence des circonstances 
dans lesquelles on aurait pu l'observer, est la décomposition des 
mortiers par l'action des eaux saturées de sulfate de chaux. 
Le fait paraît avoir été signalé la première fois par un officier 
du génie, M, Dolot, qui a observé la décomposition régulière 
des mortiers dans les fortifications de Paris, partout où ils se 
trouvaient en contact avec des terrains gypseux. Mais cette 
observation ne reçut pas l'attention qu'elle méritait et fut bientôt 
perdue de vue. Des accidents produits par cette cause dans des 
tunnels de chemins de fer, à Belleville, par exemple, furent 
attribués à l'action de la fumée des locomotives. Des insuccès 
observés dans des travaux faits avec de bonnes chaux hydrau- 
' liques furent attribués ù la mauvaise qualité du sable, etc. 

Mon attention fut appelée de nouveau sur ce sujet par 
l'examen des maçonneries des égouts de la ville de Boulognç- 
sur-Mer sur la dégradation desquelles j'avais été consulté. Je 
reconnus la présence d'une forte proportion d'acide sulfurique 
et, contrairement à toutes les suppositions, l'analyse chimique 
montra que les eaux des terrains environnant l'égout étaient 
saturées de sulfate de chaux. J'eus plus tard l'occasion d'ob- 
server le môme fait sur un petit souterrain construit à travers 
des déblais de carrière dans une plàtrière des environs de Paris. 
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Les cxpi^riences de laboratoire, que j'ai faites depuis au cours 
de mes recherches sur l'action de l'eau de raer, mirent hors 
de doute l'action destructive énergique des solutions saturées 
de sulfate de chaux; elles sont hien plus dangereuses encore 
que les eaux de la mer. Le fait est aujourd'hui hors de doute 
et n'est plus coatesté par personne. Il a été confirmé par de 
trop nombreux accidents survenus dans les travaux publics, 
particulièrement en Algérie, et sur différentes lignes de 
chemin de fer en France. 
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Sl'R LES CHANGEMENTS DE VOLUME 
QUI ACCOMPAGNENT LE DURCISSEMENT DES CIMENTS' 



C'est un fait bien connu que le durcissement des liants 
hydrauliques est accompagniî de changements de volume pluç 
ou moins importants ; mais les résultats obtenus jusqu'ici pa- 
raissent, à première vue, assez contradictoires, parce que l'on 
néglige habituellement de faire une distinction indispensable 
entre le volume apparent et le volume absolu. On suppose, a 
priori, qu'ils doivent varier dans le même sens ; cela n'est 
cependant nullement nécessaire, et même, en réalité, c'est le 
contraire qui se passe. Les expériences qui vont être rappor- 
tées ici en fourniront la preuve. 

On doit entendre par volume apparent d'une pâte de ciment 
la totalité du volume compris entre les surfaces limitant cette 
masse ; il est la somme des volumes du ciment solide, de 
l'eau liquide et des gaz emprisonnés. Au contraire, le volume 
absolu d'une pâte est la somme des volumes de la matière so- 
lide et de l'eau qui la composent, abstraction faite des gaz qui 
peuvent y êlre enfermés. Le volume apparent est exclusive- 
ment déterminé par les positions relatives des dilVérentes 
parties solides; il augmentera si celles-ci s'éloignent l'une de 
l'autre, quels que soient d'ailleurs les changements concomi- 
tants du volume absolu. 

On sait que l'hydratation de la chaux est accompagnée d'un 
gonflement apparent, d'un foisonnement considérable ; de 
petites quantités de chaux libre contenues dans un ciment 

1. Bulletin de la Sociélé d'encouragement pour iindusli-ie nationale 11898). 
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suffisent pour occasionner ungonHement notable ; j'ai iodiqui^ 
priicédcmment ua procédé précis pour la mesure de ces gon- 
flements, qui atteignent souvent plusieurs centièmes des 
dimensions primitives des éprouvettes. 

Les ciments de bonne qualité, exempts de chaux libre, pré- 
sentent encore un léger gonflement pendant leur durcissement 
sous l'eau. 11 atteindrait environ 0,2 0/0 des dimensions 
linéaires pour les ciments portiands ; cela résulte des expé- 
riences très concordantes faites par MM. Dyckeroff, Tetmayer, 
Blount et Considère. On peut qualitativement reconnaître d'une 
façon très simple ce gonflement en coulant dans un vase on 
verre une pâte de ciment à consistance normale; le vase finit 
par casser après un temps variable de un mois à six mois. 
J'ai vérifié qu'il en était de même pour les mortiers de chaux 
et pouzzolanes suffisamment denses. 

On peut donc admettre, comme un fait tout à fait général, 
que le durcissement des liants hydrauliques est accompagné 
d'une augmentation du volume apparent. 

On explique généralement ce gonflement apparent en suppo- 
sant qu'il résulte d'une augmentation du volume absolu. La 
combinaison du ciment et de l'eau serait alors accompagnée 
d'une augmentation de volume. Un fait bien connu m'a con- 
duit à supposer qu'il n'en était rien. On sait qu'au moment de 
la première prise du ciment l'humidité de la surface dispa- 
raît brusquement, comme si l'eau s'était évaporée ; la surface 
se dessèche. Si la combinaison de l'eau avec le ciment est 
accompagnée d'une contraction, l'eau contenue dans les vides 
superficiels doit pénétrer vers le centre de la masse, ot être 
suivie par l'air, qui la remplacerait sur une faible épaisseur 
dans les pores du ciment. Les expériences suivantes ont dé- 
montré le bien fondé de cette supposition. 

Ces diminutions du volume absolu sont a^sez considérables 
pour se prêter à des mesures précises ; je dirai incidemment 
qu'elles permettent de suivre l'allure du durcissement d'un 
ciment d'une façon beaucoup plus immédiate que les essais 
de résistance mécanique, dont les résultats sont faussés par 
l'altération superficielle des briquettes dans les bacs de conser- 
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vation et surtout par des erreurs accidentelles d'expériences, 
souvent très considérables. 

Pour faire ces mesures, j'ai employé des espèces de grands 
thermomètres en verre, dont le réservoir avait unecapacittî de 
70 centimètres cubes et la lige un diamètre intérieur de 4 mil- 
limètres, soit 0°%12!j de capacité par centimètre de longueur. 
On introduisait rapidement dans l'appareil une bouillie claire 
composée de 50 grammes d'eau et d'un poids de liant hydrau- 
lique variant de 10 à 50 grammes. Le poids le plus fort a été 
employé pour les ciments portiands, la moitié seulement 
pour les chaux hydrauliques et mortiers pouzzolaniques, qui 
demandaient une grande quantité d'eau pour se délayer con- 
venablement. On introduisait cette pâte en faisant le vide dans 
le thermomètre, et on renouvelait le vide après son introduc- 
tion, pour enlever les bulles d'air, dont la présence dans la 
masse pouvait être une cause d'erreur importante. Cet air, en se 
dissolvant h la longue dans l'eau, donnerait une contraction trop 
forte. On achevait alors de remplir avec de l'eau pure l'appareil 
jusqu'à mi-hauleur de la tige, et on fermait la partie supérieure 
de celle-ci à la lampe pour éviter toute évaporation ultérieure. 



Gimenlportlandde Boulogne (i 
fabrication) 

Cimeat portlaDd de Boulogne (roches 
grises, nouvelle fabri^tion) 

Ciment naturel de Grenoble (pr. lente). 

Cimentnaturelde Grenoble (pr. rapide). 

Chaux siliceuse de Sainl-Aslier 

Ciment de grappier siliceux du Teit . . 

Ciment naturel siliceux de Ruoms 
(essais de fabrication abandonnée). 

Plâtre aluné de Lagny 

Chaux de l'aiolate 

Dolomie surcuite 

1 partie silice calcinée + 1 partie chaux 

1 partie kaolin déshydraté -|- 1 parti 
chaux éteinte 

1 partie argile déshydratée -|- 3 partie 
chaux grasse 
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Il ne reste plus qu'à mesurer de ti'mps en temps la déni- 
vellation progressive de la colonne liquide. 

Le tableau précédent donne les résultats d'une série d'espé- 
riences mises en train en 1894. Les contractions sont expri- 
mées en centimètres cubes, et rapportées à 100 grammes de 
matière. Une croix indique la rupture du tube amenée par le 
gonflement apparent. 

On voit donc que, pour la plupart des liants hydrauliques, la 
contraction finale après l'achèvement du durcissement est com- 
prise entre 4 el 5 centimètres cubes par 100 grammes de liant. 

Ces expériences montrent encore que le temps après lequel 
le durcissement des dilTérents liants a achevé son évolution est 
très variable. Tandis que le ciment naturel lenl de Grenoble 
parait, au bout de sepi jours, avoir achevé son hydratation, 
le ciment rapide ne l'aurait pas encore achevée au bout de dix- 
huit mois. 

Les contractions observées avec le plâtre, la chaux, la ma- 
gnésie pourront sembler absolument contradictoires avec les 
idées généralement admises. 11 est facile de prouver, par une 
méthode entièrement distincte, que les contractions observées 
sont plus faibles qu'elles n'auraient dû l'être en réalité si la 
totalité de la matière s'était bien hydratée. II suffit de compa- 
rer les densités des mêmes corps anhydres et hydratés. 

Mugiésie Anhydre ILydral^e 

Lensité 3.65 2,32 

Poids moléculaire 40»' 58»' 



Equalion de la réaclion : MgO + H^O = MgO.HîQ 
Équation du volume : 10,06 + 18 — 24,7 = 4«,26. 

La contraction est donc de 4'", 26 pour 40 grammes de ma- 
gnésie, c'est-à-dire de 10"',6 pour 100 grammes, aulieude 6",7 
observés; l'hydraliilion avait commencé pendant le remplis- 
sage. 

Suirale d« (haui Aoliydn llydiilé 

Densité 2,95 2,33 

Poids moléculaire lae*' 172*' 

Volume moléculaire 46" 73",t 

Équallon de la réaction : GaO.SO^ + 2HîO = CaO.SO».2H*0 
ÉquaUon du volume : 46 -|- 36 — 73,4 ^ 8",6 
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ce qui donne, pour 100 grammes de sulfate de chaux, une con- 
traction de G'",2, soit près du double de celle qui a été 
observée ; une partie importante du plâtre aluné échappe en 
effet à l'hydratation quand il a été trop fortement calciné. 

11 résulte donc, de ces recherches, que l'hydratation de tous 
les liants hydrauliques est accompagnée à la fois d'une aug- 
mentation du volume apparent et d'une diminution du volume 
absolu. L'augmentation du volume apparent ne peut, dans 
l'état actuel, recevoir aucune explication, c'est-à-dire ^tre 
rattachée à un phénomène plus simple et d'ordre plus général. 

Note additionnelle. — Postérieurement à cette série de 
recherches j'ai reconnu que laformation du sulfoaluminate de 
chaux, cause d'expansion comme l'extinction de la chaux, était 
également accompagnée d'une diminution du volume absolu. 
Le volume du sulfoaluminate de chaux est un peu moindre 
que la somme des volumes du corps qui entrent dans sa 
composition : aluminate de chaux, sulfate de chaux et eau. 
(Août 1903. }■ 
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L'expérience que l'on a depuis longtemps des travaux à la 
mer a fail reconnaître l'influence de la porosité des mortiers 
sur leur altération plus ou moins rapide. Les mortiers confec- 
tionnés avec des dosages notablement inférieurs à 450 kilo- 
grammes au mètre cube se sont tous décomposés avec une 
rapidité relativement très grande. La pénétration directe par 
porosité de l'eau de mer à l'intérieur des mai;onneries semblait 
suffire pour expliquer cette décomposition, de même qu'un 
morceau de sucre poreux se dissout très rapidement dans l'eau, 
tandis qu'un cristal compact de sucre ne le fait que très len- 
tement. 

On comprend sans peine qu'un mortier perméable, attaqué 
simultanément dans toute sa profondeur, doive disparaître 
beaucoup plus rapidement qu'un mortier imperméable. 

Pour étudier cette influence de la porosité, on a, de difl"é- 
rents côtés, institué des expériences de filtration ; des blocs 
de ciment ou de mortier sableux tantôt cubiques, tantôt 
cylindriques étaient soumis à la pression d'une colonne d'eau 
de mer variant de 10 centimètres à plusieurs mètres, sous 
l'influence de laquelle l'eau traversait le mortier et devait en 
provoquer une désagrégation plus ou moins rapide. 

Des expériences comparatives faites en employant le même 
mortier dans les travaux à la mer ou dans les expériences de 
filtration au laboratoire n'ont cependant montré aucune corré- 

1. Bulletin 'Je la Soeiélé d'encowagemenl pour Vinduslrie nationale, 1901. 
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lation bien nette entre les décompositions produites dans les 
deux cas ; tandis que certains mortiers se décomposaient très 
rapidement dans les travaux, le bloc correspondant de fîltration 
restait intact et réciproquement. 

La liltration est très irrégulière et s'annule en général assez 
rapidement par le colmatage des pores. Elle est d'ailleurs très 
Taible dès le débilt pour les mortiers compacts employés dans 
les travaux à la mer. Malgré cette imperméabilité apparente, 
les décompositions peuvent marcher assez rapidement. 

11 était indispensable de chercher à aborder l'étude de la 
pénétration des sels dans les mortiers par une méthode dilîé- 
rente. La diffusion des sels ne rencontre pas les mômes obs- 
tacles que l'écoulement des liquides dans les corps poreux. 
Cette vitesse ne dépend en effet que de la section libre totale 
et nullement de la grandeur individuelle de chacun des con- 
duits; il était donc permisde penser que cette diffusion devait 
s'eiïectuer d'une façon beaucoup plus régulière que la circu- 
lation en masse du liquide, c'est ce que l'expérience a vérifié 
au delà môme des prévisions permises. 

II est possible d'instituer des essais de perméabilité par diffu- 
sion donnant des résultats d'une concordance absolue entre 
plusieurs essais similaires; la méthode que j'ai employée con- 
siste à immerger les blocs de mortiers dans des solutions 
salines renfermant un corps dont la présence à l'intérieur du 
mortier puisse ensuite ôtre facilement décelée au moyen de 
réactifs appropriés. Le mode opératoire consiste à immerger 
pendant un temps déterminé, qui a varié de vingt-quatre 
heures à six mois, une petite éprouvette de mortier dans des 
solutions de sels alcalins ou calcaires renfermant un acide 
pouvant donner, avec un sel métallique convenablement choisi, 
un précipité très visible, par exemple le ferrocyanure de 
potassium, qui donne avec le sel ferrique un précipité de bleu 
de Prusse ; les sulfures alcalins, qui donnent, avec les sels de 
plomb, d'argent ou de mercure, un précipité noir, et l'iodure 
de potassium avec les sels mercuriques un précipité rouge. 
Les éprouvettes sont ensuite cassées en deux et immergées 
dans les solutions de sel métallique indiquées ci-dessus; ces 
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solutions doivent ùtre léj^èrement acidiil(?es pour empêcher 
la précipitatiou de leurs oxydes par la cliaux du mortier. 

Une précaution très importante est de conserver les éprou- 
vettes destinées à ces expériences dans une solution saturée de 
chaux, ou mieux dans un lait de ctiaux, de façon à éviter 
toute. altération de leur surface capable d'en modifier la per- 
méabilité ; ainsi, quand on conscrvedes éprouvettes dans l'eau 
ordinaire, on reconnaît que la croûte carbonatée superficielle 
présente une perméabilité très faible; les pores de la matière 
ont été obstrués par un dépôt de carbonate de chaux; la chaux 
se diffuse de l'intérieur vers la surface, tandis que le bicarbo- 
nate renfermé dans les eaux ordinaires se diffuse vers l'inté- 
rieur ; ces deux composés se rencontrent et se précipitent mu- 
tuellement dans une région déterminée et voisine de la 
surface qui devient de plus en plus imperméable. Si on a con- 
servé les éprouvettes sans prendre de précautions spéciales 
pour éviter cet inconvénient, il faut, avant l'immersion dans 
la solution saline, les casser en deux de façon à olfrir à la 
pénétration des sels une surface fraîche. 

Parmi les réactifs employés, celui qui m'a donné les résul- 
tats les plus nets est le ferrocyanure de potassium avec préci- 
pitation par la solution chlorhydrique de chlorure ferrique ; 
le précipité bleu extrêmement foncé est absolument net. On 
est certain, dans tous les cas, qu'il ne peut exister à l'intérieur 
du mortier aucun corps capable de donner naissance à une pré- 
cipitation semblable. Malheureusement, la coloration ainsi 
obtenue ne peut être conservée longtemps, uu quart d'heure au 
plus, en raison de l'action de la chaux sur le bleu de Prusse, 
qui le détruit et faitdisparaitre sa coloration bleue. Le sulfure 
de sodium à la concentration de 10 0/0 jouit de la propriété 
de donner une coloration noire verdâtre \h où il pénètre sans 
l'intervention d'aucun autre sel métallique. Les petites quan- 
tités de fer qui existent dans tous les ciments suffisent pour 
donner naissance à du sulfure de fer. Bien que ces deux réac- 
tifs et surtout le dernier soient d'un emploi très commode, 
on peut se demander si l'intervention de sels alcalins ne peut 
donner lieu à des réactions chimiques spéciales avec la chaux 
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du mortier, et contribuer ainsi à faire varier sa perméabilité. 
II est plus rationnel d'employer des sels de chaux, qui ne 
doivent avoir aucune action sur les composés des ciments tous 
à base de chaux. J'ai, dans ce but, essayé d'employer des solu- 
tions de bisulfure de calcium obtenues en faisant bouillir 
5 grammes de Heur de soufre dans 1 litre de lait de chaux 
et filtrant ; la présence du bisulfure était ensuite décelée au 
moyen d'une solution acide d'acétate de plomb, dans laquelle 
on immerge pendant cinq à dix minutes un des morceaux de 
la briquette de ciment, rompue de nouveau en deux parties, 
après sa sortie de la solution de bisulfure. Les résultats n'ont 
pas été notablement différents de ceux obtenus avec les solu- 
tions alcalines, et je me suis finalement arrêté, pour les expé- 
riences courantes, à l'emploi de la solution de monosulfure 
de sodium à la concentration de 10 0/0. 

■Les photographies ci-contre donnent la représentation des 
briquettes de ciment traitées dans les conditions suivantes. Elles 
ont été immergées dans une solution de bisulfure de calcium : 

6. Après une conservation de deux jours dans l'eau froide; 

7. De sept jours dans l'eau froide ; 
5. De sept jours dans l'eau chaude. 

Enfin quatre d'entre elles avaient été conservées pendant 
sept jours : 

3. Dans une solution de sulfate de magnésie à 7 grammes 
par litre ; 

i. Dans une solution de carbonate d'ammoniaque h la con- 
centration de 100/0 ; 

4. Dans une solution de sulfate de magnésie et de bicarbo- 
nate de potasse à raison de 6 et 2 grammes par litre de chacun 
de ces sels; 

2. Dans une solution saturée de sulfate de chaux. 

Les éprouvettes ont été immergées dans la solution de bi- 
sulfure de calcium indiquée plus haut pendant huit jours, 
puis traitées par le nitrate de plomb ou le nitrate d'argent 
(1" et 2' bandes d'échantillons). 

On peut, de l'examen de ces photographies, tirer quelques 
conclusions intéressantes : les ciments durcis dans l'eau 
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chaude sont beaucoup plus perméables que ceuxquîont durci 
à froid ; ce fait doit s'expliquer par la forme différente des 
cristaux d(îveloppés pendant le durcissement; on conçoit que 
des cristaux en forme de lamelles aplaties pourront obstruer 
complètement des canaux existant dans la masse, tandis que 
des cristaux de forme régulière laisseront autour d'eux des 
passages libres ; cette explication n'est pourtant donnée qu'à 
titre de simple hypothèse. 

Les solutions de carbonate d'ammoniaque et celles de.sul- 
fate de chaux ont considérablement diminué la perméabilité 
de la couche superlicielle ; celle de sulfate de magnésie et de 
bicarbonate de potasse a présenté une action semblable, mais 
à un moindre degré, et enfin le sulfate de magnésie n'a pas 
donné, à ce point de vue, de résultais bien différents de ceux 
de l'eau saturés de chaux dans laquelle avaient été conservées 
les éprouvettes laissées à froid. 

En ce qui concerne la variation de la perméabilité avec la 
durée du durcissement, on voit, comme on pouvait le prévoir, 
que cette perméabilité diminue progressivement. 

Une fois en possession de cette méthode, il était intéressant 
de l'appliquer à la comparaison de différentes sortes de produits 
hydrauliques ; dans ce but, on a pris des briquettes de ciment 
fabriquées depuis (roîs ans et conservées dans de l'eau de chaux. 
Le ciment employé pour les confectionner avait été broyé de 
façon à traverser en totalité un tamis de 4.900 mailles au cen- 
timètre carré, et les briquettes avaient été gâchées avec *UQ 
grand excès d'eau. 

Ces briquettes furent immergées pendant six mots dans une 
solution de sulfure de sodium à 10 0/0. Dans ces conditions, 
le plus grand nombre des chaux et ciments mis en expérience 
ont été pénétrés jusqu'au centre, c'est-à-dire à une profondeur 
d'au moins lOmilIimètres, puisque la dimension des briquettes 
était de 20 millimètres. Un très petit nombre seulement n'ont 
présenté que des pénétrations extrêmement faibles. 

Ce tableau comprend des mélanges de chaux et ciments avec 
des pouzzolanes d'Italie r une variété jaune et une variété 
grise, que je dois à l'obligeance de M. Rebuffat. Sauf pour le 
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mélange avec la chaux grasse, où elles ont été employées 
à l'état naturel, elles ont été broyées comme les ciments. 

Le mélange avec les ciments a été fait à poids égal; pour la 
chaus, dans la proportion de 4 parties de pouzzolane pour 
1 de chaux. 

On voit donc que, même avecuae ppoportioud'eau relative- 
ment considérable : 50 0/0 et plus, il existe des liants hydrau- 
liques pouvant arriver à former une masse absolument imper- 
méable. 



Portiand anglais 63,5 

Portiand silico t/l 61,3 

Grenoble, prise lente 83,6 

Portiand Boulogne 56,73 

Ciment de laitier Donjeux 76,1 

— — Vitry 82,5 

1 p. chaux grasse + 4 p. trass 88, i 

Ciment fort indice 44,8 

— — 47,0 

Ciment Vaspy médiocre 91.5 

Ciment grappier du Teil 70,0 

Chaux et pouiiolane grise d'ilaiie " 

Ciment Dèvres bien cuit; grise 60,0 

— — jaune 56,0 

Ciment Dèvres peu cuit; grise 54,0 

— — jaune 60,0 

Ciment Boulogne, excès argile; grise., . 51,0 

— — — jaune.. 35,0 
'Ciment Boulogne, excès de chaux; grise. 48,0 

— — — jaune. 55,0 



Totale 
0™",5 



'",0 



Le résultai le plus net de ces recherches préliminaires est 
t'inlluence favorable exercée par l'addition de pouzzolanes au 
ciment ; ce résultat est bien d'accord avec les moindres décom- 
positions que les mêmes mortiers ont présentées dans les 
expériences de décomposition faites h l'eau de mer. H semble 
bien que ce facteur de la perméabilité plus ou moins grande 
des mortiers à la pénétration par dilfusîoii des sels ait une 
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importance au inoius aussi grande pour la conservation des 
mortiers à la mer que ta dilîérence des propriétés chimiques 
des cinieuts employés. 

Note additionnelle. — Dans les études précédentes sur la 
perméabilité des mortiers, je m'étais préoccupé de rechercher 
le mécauisme par lequel les sels de magnésie pouvaient péné- 
trer dans des mortiers généralement beaucoup .trop compacts 
pour que la pénétration par filtration fût possible. Je suppo- 
sais, en effet, que la pénétration des sels de la mer était indis- 
pensable pour provoquer la décomposilion il cœur des mor- 
tiers, comme on l'observe souvent. Pendant que ces expériences 
étaient en cours, M. Maj nard a signalé un fait très important 
résultant d'observations laites sur des mortiers à un état plus 
ou moins avancé de décomposition qui avaient été relevés 
dans le port de la Rochelle. D'après de nombreuses analyses 
très concordantes, la disparition progressive de la chau.\ des 
mortiers en voie dedétomposition ne correspondrait pas, comme 
on aurait pu le supposer, à une accumulation corrélative de 
magnésie dans le mortier ; pendant longtemps la décomposition 
progresse, la chaux s'élimine, sans être remplacée par de la 
magnésie. L'échange des deu.\ bases ne se fait qu'à la surface 
du mortier vers laquelle la chaux se transporte par diffusion. 
Ce n'est qu'après la disparition de la totalité de la chaux libre 
et même d'une partie de la chaux combinée que la magnésie 
peut pénétrer dans le mortier. 

J'ai vérifié ce fait capital en remplaçant les sels de magnésie 
de la mer par des sels d'oxydes colorés, chlorure et sulfate de 
cobalt. La précipitation des sels basiques et des oxydes pro- 
duits par la chaux desmorliers peut être observée sans aucune 
équivoque possible, grâce à leur coloration intense. Des bri- 
quettes de ciment pur gftchées avec beaucoup d'eau, 50 0/0 et 
plus de leur poids, furent immergée? pendant plusieurs mois 
dans chacune de ces quatre solutions. Elles se recouvraient 
d'une couche foncée, verte, bleue ou noire, qui augmentait peu 
à peu, mais très lentement, d'épaisseur. En cassant en deux 
les briquettes, il n'a jamais été possible de constater dans les 
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parties saines une pénétration quelconque de la coloration. 
Les briquettes immergées dans les chlorures sont restées 
toutes intactes, comme elles le font dans le chlorure de magné- 
sium. Les briquettes immergée^ dans les solutions des sulfates 
se sont fendues et altérées avec gonllement comme dans les 
solutionsde sulfate de magnésie ou de sulfate de chaux. Aussi- 
tôt une fente ouverte, le liquide coloré y pénétrait et donnait 
un précipité coloré sur les deux lèvres de la fente, mais jamais 
dans la masse compacte de la briquette. 

Le fait avancé par M. Maynard est donc rigoureusement 
e.xact. Il semble mt^rae que, dans le cas des chlorures, la coucbe 
d'oxychlorure formée soit complètement imperméable et que 
l'élimination de la chaux s'arrête complètement. Elle ne pro- 
gresse en toutcas que très lentement, car, après plusieurs mois, 
ou ne constate pas avec l'ongle de variation de dureté bien 
nette. Au contraire, les briquettes immergées dans les sulfates 
avaient subi, même dans les parties non fendues, une diminu- 
tion notable de dureté. 11 semble que la croûte formée par les 
sulfates n'ait pas la môme solidité. On la voit par place se 
détacher. Dans ce cas, en effet, la croûte doit être très com- 
plexe et renfermer outre l'oxyde métallique du sulfoaluminate 
de chaux, dont les propriétés expansives reconnues par 
M. Candlot suffisent largement pour expliquer la dislocation 
d'une croûte aussi mince, 

11 y a là un fait d'une importance capitale qui confirme une 
ancienne observation de Vicat que l'on n'avait pas prise suffi- 
samment en considération. II dit avoir observé que, parfois, 
dans les mortiers exposés à l'action de la mer, il se forme une 
croûte superficielle imperméable qui empêche pendant long- 
temps toute altération de mortier. De telle sorte qu'après bien 
des années l'analyse de parties du mortier prises à une profon- 
deur de quelques millimètres au-dessous de la croûte super- 
ficielle n'indique aucun commencement d'altération. 

Cette croûte très mince doit jouer un rôle prépondérant dans 
la tenue des mortiers à la mer. 
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SUR LE MÉCANISME DE LA DÉSAGRÉGATION 
DES MORTIERS HYDRAULIQUES' 



La désagrégation accidentelle des mortiers hydrauliques pré- 
sente quelques particularités restées jusqu'ici inexpliquées. Les 
conditions les plus habituelles de cette désagrégation sont, 
comme on le sait, la présence dans le ciment de chaux ou de 
magnésie non combinée, la présence dans les eaux ambiantes 
de sulfates solublesdc chaux et de magnésie (eau de mer, eau 
sélénitouse). L'action de ces agents destructeurs ne se mani- 
feste pas seulement par une perte de cohésion, mais aussi par 
des fentes, par des gonflements, indices certains du dévelop- 
pement de forces internes considérables, corrélalives soil de 
l'extinction tardive des bases libres, soit de la combinaison des 
sulfates avec les sels calcaires du ciment. Sans insister pour 
ie moment sur la cause immédiate de ces forces, acceptons 
leur existence comme un fait; il reste encore, rien que pour 
expliquer leurs elîets, bien des difficultés à résoudre. Voici 
l'une des plus graves : tandis que l'hydratation de la chaux et 
de la magnésie ne demande, pour s'achever, que quelques 
jours au plus, l'action expansive ne se fait parfois sentir 
qu'après des mois et des années. L'explication de ce retard, et 
des retards semblables dans la destruction des mortiers à la 
mer, me semble résulter de deux faits mis en évidence par mes 
recherches antérieures : la solubilité plus ou moins grande de 
tous les composés acUfs des ciments et la variation de solu- 
bilité des corps solides avec la pression qu'ils supportent-. 



DigilizeybyCjOO'îlC 



DK LA DÉSAIIUÉGATION DES MORTIERS HYDRAULIQUES i~il 

La chaux ou la magnésie en s'éteignant, le sulfoaluminate 
en cristallisant, di^veloppent, suivantleur proportion relative, 
des forces plus ou moins énergiques; envisageons le cas où 
elles sont insuffisantes pour provoquer une rupture immé- 
diate et n'occasionnent, au premier moment, que des tensions 
élastiques. Les éléments actifs du ciment ainsi mis en tension 
voient leur solubilité croître; ils se dissolvent pour recrislatli- 
ser immédiatement sur place hors de tension. Les déformations 
élastiques se transforment, par ce mécanisme, en déformations 
permanentes qui se développent très lentement en raison de 
la faible solubilité des silicates et aluminates de chaux, mais 
peuvent se prolonger indéfmiment jusqu'à ce que rupture 
s'ensuive, à moins que les forces ne viennent auparavant à 
s'annuler. On voit alors comment les effets mécaniques 
peuvent ne suivre que de très loin les actions chimiques. 

Cette théorie peut être soumise au contrôle de l'expérience : 
un prisme de mortier, sollicité par une force indéfiniment 
maintenue, l'action d'un poids par exemple, devra nécessaire- 
ment, s'il est conservé humide, se rompre au bout d'un temps 
plus ou moins prolongé; conservé à sec de façon à rendre 
impossibles toute dissolutiou et toute cristallisalion, il pourra 
résister indéfiniment. J'ai fait l'expérience avec le plâtre, com- 
posé notablement plus soluble que ceux des mortiers hydrau- 
liques et, par suite, plus facile à étudier. 

Les expériences ont porté sur des baguettes de plâtre de 
120 centimèlres do longueur, d'une section carrée de 10 mil- 
limètres de côté, fcllles ont toutes été séchées une première 
fois et un certain nombre d'entre elles mouillées à nouveau 
avec une solution saturée de sulfate de chaux. L'effort néces- 
saire pour provoquer leur rupture rapide a él^ mesuré en les 
posant sur deux couteaux, distants de 100 millimètres, et les 
mettant en charge par leur milieu, au moyen d'un vase rem- 
pli progressivement d'eau à raison de 1 litre par minute : 



T'ï,04 et T-ï.iaS : moyenne T'b,08 
3'-"'ï,57 et 3''s,36a : moyenne 3''K,6i 



On a mis alors parallèlement en expérience une baguette 
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sèche «t une baguette immergée dans une solution de sulfate 
de chaux en les chargeant de poids moitié de ceux de rupture, 
soit 3''",54 pour la baguette sèche et l''*,80 pour la baguette 
mouillée. La baguette sèche était encore iutacte au bout de 
deux mois, tandis que la baguette mouillée avait cassé au bout 
de vingt-quatre heures aprOs avoir pris une flèche permanente 
de 0°°',8. Une nouvelle expérience a été faite en chargeant 
une autre baguette mouillée d'un poids égal au quart de celui 
de rupture immt-dîate, soit 0'"^,900. Larupture s'est encore pro- 
duite, mais cette fois seulement après quarante-neuf jours. La 
Jlèche permanente était de 1 millimètre. 

Avec des baguettes de 5 millimètres d'épaisseur et 300 cen- 
timètres de longueur, on est arrivé à obtenir avant rupture des 
flèches permanentes de 30 millimètres. 

On est en droit d'admettre, par raison d'analogie, que les 
choses se passent exactement de la même façon dans les 
ciments. La seule différence est que la force ne peut être assi- 
milée à un poids constant et varie progressivcmenten tendant 
vers zéro. La chaux comprimée devient plus soluble et se dis- 
sout passagèrement comme les éléments résistants; ces dépla- 
cements inverses des éléments antagonistes tendent à faire 
disparaître les forces mutuelles qui les sollicitent, et souvent 
un état d'équilibre définitif sera atleint avant que la rupture 
ne se produise; faute de quoi tous les mortiers devraient se 
détruire à la longue, parce qu'il n'y en a pas qui soient, au 
moment de leur emploi, absolument exempts d'expansifs. 

Les expansifs très peu solubles comme la magnésie et le 
sulfoaluminale de chaux continuent leur activité pendant un 
temps très long, pouvant atteindre plusieurs années. 

Celte action lente de désagrégation ne se produit qu'au con- 
tact de l'eau. Dans les mortiers employés à l'air, elle se mani- 
feste surtout après les périodes pluvieuses. 
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L'abaissement, par la pression, du point de fusion de la 
glace, découvert par J. et W. Thomson, peut, à -la rigueur, 
rendre compte de la plasticité des glaciers; mais il ne peut 
servir à expliquer leur formation première, c'est-à-dire la 
transformation de la neige pulvérulente en glace compacte. Au 
voisinage de la surface, les pressions sont trop faibles et la 
température trop ba^se pour qu'une fusion quelconque puisse 
se produire. Cette théorie se prête encore moinsài'explication 
d'un phénomène géologique analogue à l'agglomération de la 
neige, celui de la consolidation progressive des dépôts sédi- 
mentaircs pulvérulents qui, dans la profondeur du sol, se 
transforment en calcaires compacts, marbre, grès et schistes. 

Les calculs de Thomson reposent, d'ailleurs, sur une hypo- 
thèse qui est en contradiction avec ta réalité^ des faits dans les 
phénomènes envisagés ici. Ils supposent expressément que la 
glace et l'eau liquide supportent la même pression; il ne peut 
en être ainsi dans une masse pulvérulente comprimée par son 
poids et par celui des terrains supérieurs ; les intervalles entre 
les fragments solides supportent nécessairement une pression 
beaucoup moindre, en raison de la perméabilité de la masse. 

Le principe de Carnot peut, sans difficulté, être appliqué à un 
système semblable dans lequel la pression n'est pas uniforme. 
En écrivant que la variation de l'énergie utilisable pour une 
transformation réversible du système est nulle, on arrive à la 
formule générale d'isodissociation : 
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qui ne diffère de celle que j'ai donnée antérieurement' qu'en 
ce que le terme unique relatif à la pression uniforme est rem- 
placé par une somme de termes en nombre égal à celui des 
parties du système qui supportent des pressions différentes ; 

L est la chaleur latente de réaction à tensions invariables. 

N est le travail latent correspondant ; son expression 
est A. P. V. Celte équation donne la relation qui doit exister 
entre les variations simullanées des pressions et de la tempé- 
rature, pour que le système primitivement en équilibre con- 
serve cet état. 

Je passerai rapidement en revue les diverses conséquences 
de celle loi en ce qui concerne la glace. Les unités employées 
seront : pour les quantités de matières, le poids moléculaire 
18 grammes; pour la longueur, le centimètre; pour les pres- 
sions, le kilogramme par centimètre carré. 

1° Abaissement du point de fusion de la glace. — En 
appelant P la pression de la glace, P' celle de l'eau liquide qui 
remplit les interstices, il vient : 

(2) aierfTH;- l9,6dP— 1MP' = 0. 

En supposant P^^ P', ou retombe sur la formule de Thom- 
son, qui donne un abaissement du point de fusion de 0°,0075 
pour 1 kilogramme de pression. En supposant, au contraire, 
P' nul ou tout au moins constant, oc trouve un abaissement 
de0°,091, soit dix fois plus considérable. 

2° Accroissement de la tension de vapeur. — En 
appelant P" la pression de la vapeur qui remplit les interstices 
de la glace, il vient, à température constante et au voisinage 
de 0: 

dp' 

(3) 19,6HdP — 23000 -p- = 0. 

La tension de vapeur sera accrue de 1 0/0 de sa valeur par 

1. Becherc/iea expérimenta les et théoriques sur les équilibres chimiques (Ann. 
des Mines, 8- série, t. Xlll, p, 157). 

Les équilibres chimiques (en coramun avec Al. Mouret] {Bévue générale des 
Sciences, mars-avril 1S91). 
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chaqut^ augmentation de ll''',6 supportée par la glace. Cet 
accroissement de la tension de vapeur est inversement pro-, 
portionnel au coefficient 23.000 ^ 840 T, qui est le même pour 
toutes les vapeurs et croît comme les températures absolues. 

3° AccroissemeQt du coefficient de solubilité. — Soient 
des fragments de glace mouillés avec un liquide capable de les 
dissoudre : dissolution saline, glycérine, alcool, etc. La solu- 
bilité croîtra, avec la pression de la glace, d'une quantité qui 
peut être calculée au moyen de la relation approchée entre les 
tensions de vapeur et les coefficients de solubilité : 

(4) -'^^i'^. 

dans laquelle i est l'inverse du rapport du poids moléculaire 
pris de l'état dissous à l'état gazeux. Rapprochée de l'équa- 
tion (3), cette relation donne pour la glace ; 

(5) i9,63dP — SWiT ^ = 0. 

En supposant i égal à l'unité, on aurait un accroissement de 
solubilité de 1 0/0 à 0" pour une augmentation de pression 
de H''*,6 par centimètre carré. 

On arriverait à des conclusions semblables en supposant les 
vides remplis de vapeurs ou de liquides avec lesquels l'eau 
pourrait donner lieu à des phénomènes d'équilibre chimique. 

La conséquence pratique de ces formules est que de la glace 
pulvérulente comprimée, au contact d'un liquide ou d'une 
vapeur moins comprimée, éprouvera un surcroît de dissolution 
de fusion ou de vaporisation, qui amènera un état d'équilibre 
instable de sursaturation, lequel disparaîtra bientôt par la 
cristallisation de la glace dans les vides; cette dissolution, sui- 
vie de recristallisation, continuera à se produire jusqu'au 
moment où, les vides ayant complètement disparu, il ne 
restera plus qu'un bloc compact de glace. C'est là un mode de 
durcissement comparable de tous points à celui que j'ai indi- 
qué pour les ciments. Dans l'un et l'autre cas, un corps solide 
se trouvant hors d'équilibre, soit en raison de son état chimique, 
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soit en raison desa compression, donne naissance à une disso- 
lution ou une vapeur sursaturée dont la production passagère 
rend possible le retour vers l'état d'équilibre. 

Tous les raisonnements appliqufis ici à la glace sontvraisd'un 
corps quelconque, et peuvent être invoqués pour expliquer le 
durcissement, dans le sol et à l'abri de toute évaporation, des 
bancs de sel gemme, de gypse, de carbonate de chaux, de 
grès. 

J'ai pu 1res facilement obtenir un durcissement semblable, 
au laboratoire, en comprimant, à la pression moyenne de 
200 kilogrammes par centimètre carré, pendant une huitaine 
de jours, au contuct do leur solution salurée, des sels très 
solubles, NaCl ou Na^O,ÂzO''. On obtient des blocs dont la 
cassure et l'examen en plaque mince rappellent tout à fait le 
sel gemme et le marbre blanc. Pour ra7.otate de soude 
comme pour le marbre blanc, les cristaux broyés n'ont con- 
servé aucun de leurs contours rectilignes; ils se sont arrondis 
et exactement moulés l'un sur l'autre. 

La compression à sec, sous la même pression, ne produit 
pas d'agglomération notable. 
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DECOMPOSITION DES CIMENTS A LA MER 



La question de la décomposition des ciments à la mer est 
aujourd'hui une de celles dont l'étude s'impose avec le plus de 
nécessité. Aucua des produits hydrauliques actuellement em- 
ployés ne résiste d'une façon suffisante à l'action chimique 
décomposante de l'eau de mer. On n'arrive à refarder celte 
décomposition que par l'emploi de mortiers k forts dosages 
confectionnés avec des produits de choix, c est- à-dire au prix 
de dépenses considérables. 

Il y a à distinguer, dans la destruction des mortiers à la mer, 
les causes purement mécaniques et les causes purement 
chimiques. En pratique, hien entendu, les deux causes agissent 
simultanément et ajoutent leurs effets. Quand les décomposi- 
tions chimiques ont ramolli le mortier, il cède évidemment 
plus facilement au choc des vagues. 

Actions mécaniques. — Les actions mécaniques aux- 
quelles sont soumises les maçonneries à la mer résultent 
avant tout du choc des vagues et des galets entraînés par le 
mouvement des eaux. En outre, quand il s'agit de blocs isolés, 
ils arrivent à être soulevés pendant les tempêles et à être ainsi 
projetés les uns sur les autres. 11 leur est alors fort difficile 
d'échapper à la rupture complète, 

La résistance que le mortier oppose à ces actions destruc- 
trices dépend d'abord de sa résistance mécanique propre, 
telle que les essais usuels de résistance en donnent la mesure. 
Mais elle dépend peut-être encore dans une plus large mesure 
de l'adhérence des mortiers aux moellons ou pierres qui 



□ igitizedby Google 



(8i CONSTITUTION DES MORTIKHS HYDRAULIQUES 

entrent dans les raaçonueries et les bétons. On a cherché & 
faire des essais d'adhérence pour appri^cier à ce point de vue 
La qualité des dilTéreats liants hydrauliques; mais on n'est 
pas arrivé à. établir ua classement dillérent de celui que 
donnent les essais de résistance. Fn elTet, la résistance des 
briquettes de mortier dépend surtout de l'adhérence du 
ciment aux grains de sable entrant dans la composition du 
mortier. Et à ce point de vue l'adhérence d'un mortier ne 
devrait pas différer notablement de sa résistance à la traction. 
Mais cette adhérence théorique diffère tout à fait de l'adhé- 
rence pratique dans les maçonneries, cela pour des raisons mul- 
tiples. Il faut d'abord tenir compte des malfaçons. Les mor- 
tiers ne sont pas toujours appliqués exaciement sur toute la 
surface des pierres. Il y a des solutions de continuité plus 
ou moins nombreuses. Si le mortier est trof sec et surtout 
si les pierres ne sont pas mouillées, et presque jamais elles 
ne le sont, le contact du mortier est mauvais. Une seconde 
cause d'affaiblissement de l'adhérence non moins importante 
il prendre en considération est la nature des matériaux 
employés. On recherche des pierres dures pour avoir plus 
de résistance et non poreuses pour éviter la pénétration 
désastreuse do l'eau de mer jusqu'au cœur des maçonneries. 
Souvent ces pierres dures ont une cassure polie et brillante 
sur laquelle l'adhérence est très mauvaise. Une troisième cause 
plus générale encore de la diminution de l'adhérence est que, 
tous les ciments, pendant leur durcissement à l'air, éprouvent 
une contraction, et pendant leur durcissement sous l'eau une 
dilatation qui peut dans les deux cas atteindre 0,2 0/0 pour 
les pâtes de ciment jinr. Ces changements de dimensions sont 
moindres dans le cas des mortiers ; mais ils ne sont pas nuls 
et tendent à arracher le mortier des pierres. 

Actions chimiques. — Les destructions d'origine chi- 
mique sont encore plus graves, puisque aucun des liants 
hydrauliques actuellement fabriqués n'y résiste d'une façon 
complète. Le mécanisme de cette décomposition s'explique 
assez aisément par les faits résumés dans les notes précédentes. 
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Il y a dans cette décomposition trois facteurs (élémentaires 
à envisager : 

1° L'action des sels de magnésie sur les composés des 
ciments; 

2° Les phénomènes de diffusion; 

3* Les phénomènes d'expansion dus h l'action des sulfates. 

1* Action des se/s de mngnésip. — Les sels de magnésie, sul- 
fate et chlorure, mSIés à du ciment pulvérisé soit anhydre, soit 
complètement hydraté, décomposent complètement ce dernier. 
Il se forme du sulfate et du chlorure de calcium en même temps 
qu'il se précipite de la magnésie. La décomposition est com- 
plète, ainsi que Vicat l'avait observé. Mes expériences et celles 
de M. Deval ont confirmé ce fait. Mais on ne sait pas si la ma- 
gnésie ainsi précipitée reste lihre ou si elle donne des silicates 
etaluminates de magnésie. De plus, dans le cas oii elle le ferait, 
il n'y aurait rien d'impossihie à ce que la formation de ces 
nouveaux composés, au lieu d'être une cause de destruction, 
n'amène une nouvelle prise, comme le fait la carbonalation des 
mortiers, survenue postérieurement à leur premier durcisse- 
ment. Mais les sels de magnésie ne pénètrent pas en bloc dans 
le mortier, et l'on n'a jamais affaire aux réactions directes qui se 
produisent lorsque l'on met du ciment en poudre en suspen- 
sion dans un excès d'une solution de sel de magnésie. L'expé- 
rience de Vicat n'apprend donc rien sur le mécanisme de la 
décomposition à l'eau de mer des ciments. 

2° Diffusion. — Comme on l'a indiqué dans une note précé- 
dente d'après les travaux de M. Maynard, la première phase 
de la désagrégation des ciments est la diffusion vers l'extérieur 
de la chaux lihre qui va précipiter vers les surfaces libres les sels 
de magnésie en donnant une crortte superficielle de magnésie 
mêlée à d'autres corps également insolubles. Cette diffusion de 
la chaux a pour effet d'augmenter la porosité du mortier; 
de diminuer à la fois sa résistance mécanique et sa résistance 
à la pénétration finale des sels de magnésie. La vitesse de 
cette élimination de la chaux varie avec un grand nombre de 
facteurs, qui ont tous une grande influence sur la décomposition 
finale du mortier. 
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En premier lieu celte HifTusion sera naturellement d'autant 
plus lente qu'il s'agira d'une rt^gion du moitier plus éloigni^e 
des surfaces de libre acc^s de l'eau de mer. Outre les surfaces 
libres de la maçonnerie, l'eau de mer pénètre dans les mor- 
tiers par toutes les solutions de conlinuitt? résultant de mal- 
façons, du décollement des mortiers et des pierres, décolle- 
ment qui se reconnaît dans la rupture des maçonneries à 
l'enduit blanc recouvrant les surfaces des pierres mises à nu, 
par les matériaux poreux, briques ou pierres employées, et 
enfin par des fentes résultant des gonflements dus h la présence 
des sulfates. 

Une seconde cause non moins importante est la nature de 
la croûte superficielle, sa plus ou moins grande imperméa- 
bilité. En général, cette croûte se détruit constamment et se 
régénère en mémo temps. Elle renferme, outre la magnésie, 
des o.vychlorures de magnésium, des aluminosulfates de 
chaux et enfin des carbonates de magnésie et de chaux. Enfin, 
quand les maçonneries se recouvrent de végétation, les racines 
des plantes marines s'implantent dans cette croûte et en 
modifient la structure. On ne possède encore aucune donnée 
expérimentale au sujet de cet enduit protecteur. On n'a étudié 
ni sa composition exacte, ni sa régénération, ni sa plus ou 
moins grande imperméabilité. C'est là une des questions dont 
l'étude semble présenter le plus d'urgence au point de vue de 
cette question de la tenue des ciments à la mer. 

Une fois la chaux libre ainsi éliminée, la chaux combinée 
peut encore s'éliminer par le même mécanisme, puisque tous 
les sels calcaires des ciments se dissocient au contact de l'eau. 
Mais la teneur en chaux de la dissolution correspondant à cet 
état d'équilibre est très faible, de f>',02 par litre, pour le sili- 
cate. La décomposition ne pourrait ainsi se produire qu'avec 
une lenteur extrême, et il est probable qu'à partir de ce 
moment les sels de magnésie commencent à pénétrer dans la 
masse du mortier. Mais on manque d'expériences précises sur 
ce sujet, qui est encore tout neuf. 

Le gonflement avec fentes est le mode de décomposition des 
mortiers à la mer, et qui frappe le plus les yeux, et auquel on a 
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pour ce motif accordé la plus grande importance. Dans les 
essais de laboraloire sur des briquettes de mortiers exposés 
librement au milieu de solutions satines, c'est évidemment le 
fadeur le plus important de la rapidité de décomposition. Mais, 
dans les maçonneries où les mortiers sont emprisonnés dans 
des joints, ces gonflements ne peuvent plus, sauf sur les pare- 
ments libres, se produire librement, et leur rôle semble être 
considérablement réduit. C'est au moins ce qui résulterait des 
observations de M. Maynard. 

Ces gonflements sont dus uniquement à la présence de sul- 
fate dans l'eau de la mer. Le chlorure de magnésium n'occa- 
sionne jamais seul de semblables gonflements, tandis que tous 
les sulfates y compris le sulfate de chaux se comportent exac- 
tement comme le sulfate de magnésie. L'eau de mer a une 
action bien plus atténui'e que celle des sulfates purs. La 
présence des chlorures atténue très notablement l'action du 
sulfate de magnésie, soit en transformant partiellement celui-ci 
en chlorure de magnésium dans le cas du chlorure de sodium, 
soit en augmentant dans les autres cas l'imperméabilité de la 
croûte protectrice. 

La présence d'alumine est un facteur non moins essentiel 
de ces gonflements. L'aluminate de chaux pur donne des gon- 
flements énormes et très rapides, tandis que les silicates de 
chaux ne donnent rien de semblable. Les mômes difl'érences 
s'observent en étudiant les produits industriels. Ainsi les 
chaux et ciments du Teit ne donnent que très rarement lieu à 
des gonflements, tandis que tous les ciments portiands ordi- 
naires bien plus alumineux le font après un temps plus ou 
moins long. 

Enfln l'excès de chaux est un facteur encore assez impor- 
tant de ces gonflements. L'aluminate tricalcique donne très 
rapidement des gonflements énormes, L'aluminate dicalcique 
en donne seulement de bien moindre importance et beaucoup 
plus lentement. Les ciments industriels semblent pouvoir être 
amenés à ne plus donner que des gonflements très faibles ou 
tout au moins très lents, en augmentant leur indice ou en les 
mêlant pour l'emploi avec des pouzzolanes qui se combinent 
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à la chaux libre. 11 est vrai que l'emploi des pouzzolanes a en 
même temps pour effet i!e diminuer la perméabilité à la diffu- 
sion et la proportion de chaux libre, susceptible de se diffuser, de 
telle sorte que le meilleur résultat obtenu peut tenir en partie 
à ces circonstances plutôt qu'aune action différente des sulfates. 

Tous CCS faits concordent évidemment avec la formation du 
sutfoaluminate de chaux de M. Candiot. Il n'y a pas lieu de 
revenir sur ce point. On a parfois nié l'intervention réelle de 
ce corps, à cause de l'impossibilité de reconnaître sa présence 
en quantité notable dans les mortiers en décomposition. Son 
existence est facile à reconnaître par l'insolubilité du sulfate 
de chaux engagé dans cette combinaison. Si l'on n'en trouve 
que de faibles quantités, même dans des mortiers dont la dé- 
composition est déjà frès avancée, cela tient à ce que ce corps 
n'existe que dans la couche superficielle très mince, dont 
l'existence a été signalée plus haut. 11 ne pénètre pas vers 
l'intérieur, ou il ne le fait que lentement par suite de l'imper- 
méabilité relative de cette croûte, et vers l'extérieur il est bien- 
tôt décomposé par tes sels de magnésie de l'eau de la mer. 

Dans ces conditions, le mécanisme du gonflement des mor- 
tiers semble çssez difficile à expliquer. On a bien montré 
qu'un mortier soumis, étant bumidc, à un effort continu, finit 
par céder. On a établi de plus q ue la formation du suiroalumi- 
nate de chaux au milieu d'un mortier, telle qu'on l'obtient en 
gâchant du ciment avec du plâtre, suffit pour développer par 
un mécanisme inconnu d'ailleurs des efforts suffisants pour 
cet effet. 11 n'en résulte pas nécessairement qu'une couche 
mince de sulfoaluminate de chaux puisse produire le même 
effet. 

Ouand on suit de près les phénomènes qui se passent avec 
un morceau de ciment immergé dans une solution de sulfate 
de magnésie, on observe bientôt la formation d'une croûte 
blanche de la nature complexe précédemment indiquée. Elle 
n'a tout d'abord aucune adhérence et semble se former en 
quelque sorte extérieurement à la briquette. Puis elle prend 
de la dureté, adhère au ciment en pénétrant d'une quantité 
très faible dans sa couche superficielle au fur et à mesure de 
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l'élimination de la chaux. On voit alors souvent de grosses 
cloques se former dans celte crortte qui se soulève et tombe 
par écaille. Elle s'est gonQée et par ce fait dét<ichée. Mais 
elle finit par adhérer de plus en plus fortement au ciment, et, 
à partir d'un certain moment, l'adhérence est telle qu'elle 
entraîne par son gonflement le ciment et le fait fendre. Tout 
se passe comme si on avait collé énergiquement k la surface 
du ciment une feuille de caoutchouc comprimée dont l'effort 
d'extension finirait soit par la décoller du ciment, soit par 
entraîner la rupture de ce dernier. 

Une expérience très simple donne la démonstration de ce 
mode d'action de la croûte superficielle renfermant du sulfo- 
aluminate. Pensant activer la décomposition des ciments en 
enlevant tous les jours cette croûte, j'ai mis parallèlement 
dans des solutions de sulfate de cuivre et de sulfate de cobalt 
des" fragments des mêmes briquettes de cimeut. Los unes 
ont été laissées tranquilles, les autres ont tous les jours été 
débarrassées de leur croûte dans les premiers temps par le 
frottement d'une brosse douce et plus tard, quand cela fut 
devenu nécessaire, en les grattant avec un couteau. Il 
semblait que la décomposition dût marcher plus vite dars 
le cas où on empêchait la croûte protectrice de subsister. La 
dureté des briquettes a peut-être en effet diminué plus rapi- 
dement par le fait de la diffusion de la chaux. Mais, au bout 
de trois mois, on ne voyait pas encore une seule amorce 
de fentes, tandis que les briquettes laissées tranquilles dans 
les mêmes solutions étaient toutes fendues et contournées. 

Ce fait montre combien la décomposition des ciments ù la 
mer est un phénomène complexe, et l'on s'explique pourquoi, 
malgré des études déjà si nombreuses, nos connaissances à ce 
sujet sont encore aussi peu avancées. 

Les résultats déjà acquis peuvent donner quelques indica- 
tions utiles au sujet de la direction dans laquelle il faut cher- 
cher des méthodes d'essais pour reconnaître la façon de se 
comporter des différents liants hydrauliques sous l'action de 
l'eau de mer. 

Toutes les tentatives faites jusqu'ici en cherchant à obser- 
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ver directement la décomposition elle-même, soit par l'inspec- 
tion des fentes et déformations de galettes, soit par la mesure 
de chutes de résistances, de briquettes, de mortier, n'ont 
abouti à rien, et elles ne peuvent mieux aboutir. D'après le 
mécanisme même de cette décomposition, dilîusion lente de 
la cbaux, déformation lente sous l'action prolongée du sulfo- 
aluminate de chaux, il est évident que la décomposition à la 
mer prise dans son ensemble doit être très lente. Il est donc 
impossible de réaliser des essais, dont la qualité essentielle 
est la rapidité, par l'observation directe d'un phénomène dont 
le temps est le facteur dominant. On pourrait se proposer 
d'activer ces phénomènes par l'élévation de température. Les 
quelques essais que j'ai faits daus ce sens ont échoué, et il n'y 
a rien là qui doive surprendre. Il semble plutôt que l'éléva- 
tion de la température vers 40° ralentisse et peut-être même 
empêche les gonflements. Gela serait du reste bien d'accord 
avec ce fait que le sulfoaluminate de chaux ne peut exister 
au-dessus de 48°. Une méthode bonne dans le cas de l'hydrate 
de chaux, corps stable jusqu'à 450°, peut très bien échouer 
dans un cas tout différent. 

Il semble que la solution du problème sera plus facilement 
obtenue en mesurant quelques-uns des facteurs élémentaires 
les plus importants de cette décomposition, par exemple la 
proportion de chaux libre existant dans le ciment après dur- 
cissement, la permrabilîté à la diffusion à la même époque et 
le gonflement que les mêmes briquettes donnent, quand, après 
leur durcissement complet, on vient à les broyer, les mêler 
avec du sulfate de chaux et confectionner des briquettes avec 
ce- mélange faiblement humectéet fortement comprimé. Celles- 
ci prennent souventen quelquesjours des allongements de plus 
de 200/0. Mais, pour que ces mesures soient possibles d'une 
façon utile à vingt-huit jours, il faut qu'à ce moment l'hydra- 
tation du ciment soit complète. Ce résultat semble pouvoir 
être atteint si on le pulvérise assez finement pour lui faire 
traverser en totalité le tamis de cinq mille mailles au centi- 
mètre carré et si en outre on le gâche avec une quantité suf- 
lisante d'eau, au moins 50 0/0 de son poids. 
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Si ces méthodes ne peuvent pas dès à présent être considé- 
rées comme donnant des indications certaines sur la tenue à la 
mer des ditTérents liants hydrauliques, il n'en est pas moins 
certain qu'elles établissent entre eux une différenciation très 
importante et toute différente de celle que donnent les 
essais usuels. Il serait donc très intéressant de mener ces 
essais parallèlement à des observations à longue échéance de 
décomposition de mortiers à la mer pour décider si les corré- 
lations entrevues entre ces propriétés et la tenue à la mer 
sont bien réelles. 



Digilizedby Google 



DE LA DESHYDRATATION DU GYPSE 

D'APRÈS M. VAN'T HOFF 



Dans mes recherches sur la déshydrata lion du gypse, je 
n'élais pas arrivé à déterminer la tension d'efflorescenec précise 
de ce sel. J'avais reconnu que, à température fixe, la tension 
continuait îi croître pendant des heures et des jours sans 
paraître tendre vers une limite fixe. La même difficulté existe 
dans l'étude de l'efflorescence de tous les sels, quoiqu'en 
gr'néial k un degré moindre. Cela tient aux résistances passives 
qui ralentissent et même arrêtent complètement un si grand 
nombre de réactions chimiques. Dans le cas de corps solides, 
ces résistances sont en général ptirticulièrement développées, 
pirce que la réaction exige souvent lu désagrégation méca- 
nique du corps qui tombe en poudre, et cette désagrégation ne 
pe.itêtre obtenue qu'aux dépens d'une certaine dépense de tra- 
vail. Or la caractéristique d'une réaction équilibrée est de ne 
développer aucune quantité de travail ; elle ne peut donc 
s'accomplir en produisant le travail nécessaire qu'en dehors de 
ses conditions normales d'équilibre. 

Mais, de môme que, en graissant dans les machines les sur- 
faces frottantes, on atténue les frottements et on rend possibles 
les déplacements équilibrés, on peut en chimie par des actions 
de présence convenables atténuer les résistances semblables. 
Dans le cas des sels en particulier, le contact d'un dissolvant 
qui permet les transformations sans dépense de travail hâte 
considérablement l'établissement de l'équilibre. C'est ainsi que 
le sulfate de cuivre, dont l'efflorescence est également très 
lente à s'effectuer, atteint très rapidement sa limite quand les 
cristaux sont humectés d'une trace d'acide sulfurique, ainsi 
que l'a signalé M. Baubigny. 
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C'est un procédé semblable que M. Vant'Hoff a employé pour 
déterminer les tensions d'effiorescence du gypse. Il a opéré au 
contactde solutions dechlorure de magnésium de concentration 
variable et cherché à quelle température le gypse se déshy- 
dratait en présence de chacune d'elles. 

Cette étude de l'efflorescence du gypse présente encore une 
autre difficulté dont pendant longtemps on ne s'est pas méfié 
dans les études sur l'efflorescence et dont l'importance a pour 
la première fois été mise en évidence par les travaux de 
W. fiibbs relatifs à la loi des phases . Pour qu'an système formé 
de deux constituants sel et eau ait, à température donnée, 
une tension fixe de vapeur, il faut qu'il y ait trois phases 
en présence et que chacune de ces phases reste invariable 
de nature. Si une des phases vient à changer, la tension 
change en même temps. C'est-à-dire que, dans le cas actuel, il 
doit, outre le gypse, la vapeur d'eau, y avoir en présence une 
troisième phase qui pourra être le sulfate semi-hydrate, le 
plâtre déshydraté ou l'anhydrite. Ces deux dernières phases 
constituent des variétés allotropiques du sulfate de chaux 
anhydre. Le gypse aura donc trois tensions d'effiorescence 
dilTérentes, suivant qu'il sera en présence de l'une ou l'autre 
des variétés du sulfate de chaux moins hydraté que lui. - 

Voici le tableau de quelques-uns des résultats obtenus par 
M. Van'tHofF : là première colonne donne les températures, la 
seconde les tensions correspondantes de vapeur de l'eau pure 
dcstinése à servir de termes de comparaison, et les trois dernières 
la tension d'effiorescence dugypse en présence soit du sel semi- 
hydraté, soit du plâtre anhydie, soit de l'anhydrite : 
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On remarquera que, comme dans tous les cas semblables, la 
tension de vapeur du sel hydraté, d'abord bien inférieure à 
celle de l'eau, croit plus vite et tend à la dépasser. Quand elle 
lui devient égale ou plutôt égale à celle de la solution saturée 
du sel, celui-ci se déshydrate au contact de l'eau. C'est là un 
fait bien connu pour le sulfate de soude, qui se déshydrate 
ainsi à 32° au contact de ses solutions. M. Van't Holî a déterminé 
les températures auxquelles le gypse se déshydratait ainsi. 
Voici les chiffres trouvés correspondant aux trois variétés du 
sulfate de chaux moins hydraté qui peuvent prendre naissance 
les unes ou les autres suivant les cas : 



Point de traos formation . . 



Le point de 107° correspondant à la formation du sel à 
une demi-molécule d'eau est donc bien inférieur à celui que 
j'avais observé dans mes anciennes expériences, faute d'avoir 
attendu le temps nécessaire pour arriver au véritable état 
d'équilibre. 

En présence de solutions salines qui abaissent la tension de 
vapeur de l'eau, le point de transformation s'abaisse aussi. 
Voici les résultats relatifs à la formation du sel semi-hydraté : 
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Deuxième sefielon. 

T. 1. — Documents généraux. 1 vol. in-4° de S6 pages avec fig 3 fr. 

T. II. — Rapports particuliers. Métaux. 1 vol. in-4' de 351 pages, avec'nombr. 
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253 pages, avec nonibr. fi(? 11 fr. 
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figures et 165 planches 100 fr. 

T. 1. Sondages, terrassements, dragages. Grand in-8" et atlas 25 » 
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ËLude iea cbtui et ùm«iiU. G«n«riJIté8 sur le ciœeDl armé. Élude g«néri]e de> phinomiDeB 
de dârormeUan : TrielJon. compreuian, OeiioD, pLaiicberB. poulrei. M«lbode de ctlsuJ Aea 
pièces en bilon irmé. Oén^niliUi lur les appliciliona priiMlpalee du Eimeal armé. Mélbodee el 

Erocédéi diien. â;>léiDe> Coignet, Hennebique. Haïrai, Boona, Paiin d« L.ifarg4. Pilielly, 
ouasiron, Méial déployé, Giroe et Louebeur, Société det travaun en oiraenl de la pliine Sâlnl- 
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Partie théorique. — {T édition). 1 fort vol. în-8" de 1.200 pages avec figures et 

planches 19 fr. 
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Li preiniire Édition d.s Formalet-lailei a para en 1846 ; celait le premier ou^ra^e de ce 

«ditiaos. cel Aide-Mémoire eet eocore. dial^rt les aonibreui esials eimilairce. celui que l'on 

9<an el t. la oanacieDH ar«c lesquelles il a élé établi dèe le débnl. 

La neuvième (dition «tail épuisée, les éditeurs ont résolu d'en opérer uns retonte complète 
et ta ont cbargé M. L. Barri, ancien élève et coUiborileur de J. Claudel. 

Le Iraiail de M. Barré n'a pas consisté eeulemenl i relire les épreuves, mais surtout k reiisor 
lous les chapitres el à les augmenter lutnat que possible, notammeul la résistance des mat^t^aui. 
— Une section eoUèrc ; rélecIticLlé. a élé ajoutée, — Li métallurgie i fait ésalemeol l'objet d'un 
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